


ZEITSCHRIFT FUR 


PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DER 


DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


VON 


KARL SCHEEL 


93. BAND. 11. UND 12. HEFT 


MIT 45 TEXTFIGUREN 


(ABGESCHLOSSEN AM 26. FEBRUAR 1935) 





VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 


1935 














93. Band Inhalt 11. und 12. Heft 


Heinz Schmellenmeler, Studien iiber die Strahlung der Resonanzlinien der 
Natriumentladung und die Schaffung einer absoluten Lichteinheit. Mit 
5 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1935) . 6 ee bo 


——Bengt Edlén, Ergainzung zur Analyse der Atomspektren von . Sanerstoff. Mit 


1 Abbildung. (Eingegangen am 16. Januar 1935) .......4.4.. 
R. Minkowski, Die Intensitatsverteilung in aradereatiaitiians, Spektrallinien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Januar 1935) ....... 
Hans Jaffe, Eine metallische Verbindung von Lithium mit Ammoniak. Elek- 
trische Leitfahigkeit und galvanomagnetische Effekte. Mit 6 Abbildungen. 
(Eingegangen am 28. Dezember 1934) ..........2.0.6.24e3%-. 
W. Schaffernicht, Uber die Umwandlung von Lichtbildern in Elektronenbilder. 
(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) Mit 8 Abbildungen. (Einge- 
eS ee i ee eee ae a ral 
Teh-hsin Kuo, Berechnung der Sinn: und Riaiiimnaildlittinian eines selbst- 
erregten Parallelwechselrichters. (Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen 
Laboratorium des Elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule 
Miinchen). Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Januar 1935) , 
W. Kluge, Beitrag zur ,durchsichtigen* Photokathode und deren Eignung 
fiir elektronenoptische Systeme. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 


Sh GEE Sees 6. 8 ke 8 88 0 we ele Oe 8 oe Oh we eee 
Hans Reichenbach, Bemerkung zu H. Blumes finiter Wahrscheinlichkeits- 
rechnung. (Eingegangen am 8. Januar 1935). ........... 
Siegfried Valentiner und Gotthold Becker, (ber das System Nickel-Mangan. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Januar 1935) ..... ver 
S. Fliigge, Zur Herleitung der Grundgleichungen der Statistik. (Eingegangen 
i See RS na. AE a ee Swe) Be Se ee eee 


D. A. Jackson, Das Intensitatsverhiltnis der Hyperfeinstrukturkomponenten 
der Casiumlinie 4555 A. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. De- 
OE TOR 5 04.6.) 6 6d be bee ee Re a a 8 oa a 

H. Barth, Bemerkung zu der vorstehenden Mitteilung von Herrn D. A. Jackson. 
(Eingegangen am 22. Januar 1935)... . .- 1. 2 2 2 ee ee ees 

Carl Leiss, Bemerkungen zu der Arbeit: ,, Eine Geratschaft fiir genaue Licht- 
absorptionsmessungen mittels Folennnapbesilansltoctiten und Thermo- 
element‘, von Heinrich Gude. (Eingegangen am 27. Januar 1935) . 

R. Suhrmann, Bemerkung zu der Arbeit: ,Eine Geratschaft fiir genaue Licht- 
absorptionsmessungen mittels Prismenspiegelspektrometer und Thermo- 
element* von Heinrich Gude in Eberswalde. (Eingegangen am 


ED ig 1g <6. Oot 058d ake RS Ree See mer 
P. K. Sen-Gupta, Berichtigung zu der Arbeit: Uber eine Deutung der Ab- 
ee ae ae a ee eee ae 
G. Wataghin, Berichtiguog zu der Arbeit: ,Uber die relativistische Quanten- 
a eee te ro as rk Se ae ee 
E. Olsson, Berichtigung zu der Arbeit: ,Das Absorptionsspektrum des Na D* 
BEBCCOROR RIO OOE 8s es nies lie Ron 6 ee ie 8 ke SR ee 


Titel und Inhalt zum 93. Bande. 


Seite 


705 


726 


731 


741 


762 


769 


789 


792 


795 


804 


813 


‘814 


815 


816 


816 
816 




















705 


Studien tuber die Strahlung der Resonanzlinien 
der Natriumentladung 
und die Schaffung einer absoluten Lichteinheit. 
Von Heinz Schmellenmeier in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Januar 1935.) 
A. Kinleitung. — B. Ek xperimenteller Teil. 1. Apparatur: Entladungsrohr, Fiillung, 
Dampfdruckmessung, Ofen, Strahlungsmessung. IT. Mrgebnisse : Kine Anderung 


der Stromstirke um 10% ergibt keine Anderung der Intensitiit der Resonanz- 
linienstrahlung. Eine Dampfdrucksteigerung um 1°, ergibt eine Intensitits- 


steigerung um etwas mehr als 1%. — C. Theoretischer Teil. Diskussion der Er- 
gebnisse : Abhingigkeit der Intensitaét von der Stromstirke und vom Dampfdruck. 
Verminderung der Intensitaét durch Reabsorption. — D. Zusammenfassung. 


A. Einleitung. 

Es sind in letzter Zeit viele Versuche gemacht worden, Lichteinheits- 
normalien einfacher Art zu konstruieren. Die Lichteinheit hat eine be- 
sondere Stellung unter den in der Physik benutzten Normalien, da fiir sie 
kein objektiver MaBstab gegeben ist. Das Licht als physiologischer Kindruck 
ist eine Grébe, deren Beurteilung von den individuellen Eigenschaften des 
Beobachters stark mitbeeinflubt wird. Diese individuellen Verschiedenheiten 
erschweren die Herstellung einer auf objektiven Angaben beruhenden 
Kinheit der Lichtstaérke. Man verlangt eine Lichtquelle, deren Lichtstrom 
bei genau definierten Bedingungen einen genau angebbaren Wert hat?). 
Da eine solche bisher nicht vorliegt, ist auch eine genaue Definition der 
Lichtstarke nicht erfolgt, sondern man hat sich mit der Angabe von Her- 
stellungsvorschriften von Normallampen begniigt, z. B. bei der Herstellung 
der Hefner-Lampe. 

Die nach den Vorschriften gebauten Normalien befriedigen aber nicht 
das Bediirfnis der MeBtechnik, denn die Genauigkeit ist von so vielen 
Betriebsbedingungen abhaingig, daB man z. B. bei der Hefner-Lampe auch 
bei sorgfaltigster Beriicksichtigung aller 4uBeren Kinfliisse, die Abweichungen 
bis zu 10% bewirken kénnen, nicht ttber eine Genauigkeit von + 1% 
kommen kann. Die Fehlerquellen sind zwar bei den Normalen genau 
bekannt, ihre praktische Verwertbarkeit ist aber wegen der Schwierigkeit, 
die Betriebsbedingungen einzuhalten, schwer méglich. 

Schon lange bemitht man sich, an die Stelle der Hefner-Lampen neue 
Normalien zu setzen. Versuche, Gliihlampen als Strahlungsnormalien zu 
benutzen, scheiterten an der mangelnden herstellungstechnischen Repro- 


1) W. Dziobek, Elektrot. ZS. 58, 619, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 47 
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duzierbarkeit von Glithlampen. Es zeigte sich, dab man bei bester Her- 
stellung, unter Beobachtung aller technisch méglichen Vorbedingungen, bei 
genau vorgeschriebenen Konstruktionsdaten, die Lichtstarke einer Gliihlampe 
bestenfalls nut eimem Fehler von + 5%") angeben kann. Zwikker?) hat 
zwar den Lichtstrom einer geradfadigen Gliihlampe mit einer Genauigkeit 
von + 1,4°% vorausberechnet, er stiitzt aber seine Berechnung auf Voraus- 
setzungen, die In einem Einzelfall giiltig sein kénnen, bei Herstellung einer 
vréberen Anzabl von Exemplaren aber nicht einzuhalten sind. Er berechnet 
die Strahlungsintensitaét des Drahtes aus den genau bekannten Dimen- 
sionen und aus der genau bekannten Oberflichenstruktur. Diese letzte 
Bedingung labt sich aber technisch bei der Herstellung mehrerer Lampen 
nicht reproduzieren, und gerade die Oberflichenstruktur beeinflubt die 
Strahlungsverteilung in starkster Weise, denn die Kristallstruktur des 
Drahtes ist in jedem Stiick eine andere: zwischen den Einzelkristallen 
befinden sich Inseln, die nicht vollkommen durchkristallisiert sind und ein 
anderes Strahlungsvermégen besitzen als die Kristallflachen. Eine einiger- 
maben genaue photometrische Messung bei der Verwendung von Glith- 
lampen als Normallampen kann also nur vorgenommen werden, wenn man 
die Normalien an die Hauptnormalien anschheBt. Von Zeit zu Zeit mub 
man sie trotzdem nacheichen, da durch Um- und Sammelkristallisation des 
Drahtes die Strahlungsverhaltnisse verandert werden*), besonders, wenn 
man sie bei hoher Stromdichte, d.h. bei hoher Farbtemperatur benutzt. 

Neuerdings versucht man, die Strahlung des Hohlraumes zur Her- 
stellung von Lichtnormalien zu benutzen. Bei der bekannten Intensitats- 
verteilung des schwarzen K6rpers bei bekannter Temperatur kann man 
geniigend genau die Strahlungsintensitat des Hohlraumstrahlers angeben. 
An den verschiedenen Staatsinstituten sind Arbeiten im Gange, einen 
allgemein verwertbaren Hohlraumstrahler zu konstruieren. In Deutschland 
sind von C. Miller4), C. Miller, H. Theissing und W. Esmarch®) und 
von C. Miller und R. Friseh®) Versuche gemacht worden, die von War- 
burg vorgeschlagene Lichteinheit zu konstruieren: vom Bureau of Stan- 


dards wurde ein Hohlraumstrahler von Waidner und Burgess’) als 


') Frhr. v. G6ler u. M. Pirani, Internat. II]. Congress Cambridge 1931. 


Bericht Nr. 51. 2) C. Zwikker. Proce. Int. II. Congress Cambridge 1931 
(London 1932), S. 105. 3) fk. Lax u. M. Pirani, Handb. d. Phys. XIX, 


S. 404. — 4) C. Miiller, ZS. f. Beleuchtungsw. 28, 76, 1922. — 5) C. Miiller, 
H. Theissing u. W. Esmarch, ZS. f. techn. Phys. 14, 107, 1933. - 
6) (. Miiller u. R. Frisch, Proc. Int. III. Congress Saranca Inn 1928, S. 1125. 

7) C. W. Waidner u. G. K. Burgess, Electr. World 52, 652, 1908; 
I. Gr. W. 52, 289, 1909. 
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Normaltype vorgeschlagen, und Wensel, Roeser, Barbrow und Cald- 
well?) arbeiten an der technischen Ausgestaltung desselben. In Frankreich 
hat Ribaud?) auf Anforderung des Comité franeais de l’Kelairage einen 
schwarzen Korper hergestellt. 

Die Herstellungsmoéglichkeit eines Hohlraumstrahlers ist durch das 
verwendbare Material bedingt. Bei den hohen benutzten Temperaturen 
ist es schwer, geelignetes Material zu finden. Auberdem kann man nur 
kleine leuchtende Flachen benutzen. Bei der Benutzung gréberer Flachen 
miufbte man den Strahler sehr vergrOBern, weil sonst der Fehler, der durch 
das Loch in der Wand des Hohlraumstrahlers mit eingeht, zu grob wird. 
Dziobek*) wies in einem Vortrag darauf hin, dafi bei all diesen Versuchen 
noch nicht der Wunsch erfiillt ist, eine Strahlungsquelle zu besitzen, die 
ohne Anschlub an festgelegte Normalien einen von vornherein aus den 
gegebenen elektrischen Daten angebbaren Lichtstrom besitzt. 

Um die geschilderten Schwierigkeiten bei der Konstruktion von Licht- 
elnheitsnormalien zu umgehen, sind Versuche gemacht worden, die Strahlung 
von elektrischen Gasentladungen fiir Strahlungsnormalien zu benutzen*). 
Gasentladungen haben den Vorteil, dai die Intensitaét eimzelner Linien der 
positiven Saéule unter geeigneten Bedingungen in weiten Grenzen unab- 
hingig von den Betriebsbedingungen ist. Hin wesentlicher Vorteil ist z. B. 
die bekanntlich viel gréBere Unabhangigkeit der Strahlungsintensitét vom 
Entladungsstrom als bei Glithlampen. Wahrend die Strahlung der Glith- 
lampen, die fast der des sechwarzen Korpers entspricht, nach dem Stefan- 
Boltzmannschen Gesetz der vierten Potenz der Temperatur proportional 
ist, also von Stromschwankungen sehr stark abhangig ist, zeigt die 
Strahlungsintensitat von Gasentladungen eime viel geringere Abhangigkeit 


vom Strom. Bei Gliihlampen kann man als einfache Handregel angeben: 
1% Stromschwankungen ~ 5% Lichtstromschwankung®), 


Beim schwarzen Korper ergibt eine Temperaturschwankung von 1°%% ele 
Anderung des Lichtstromes um 4°%. Bei Gasentladungslampen beruht die 
Unabhangigkeit des Lichtstromes vom Dampfdruck in der Beobachtungs- 
richtung von den Betriebsbedingungen darauf, dali bei geniigend dicker 
beobachteter Entladungsschicht fiir die zu messenden Linien (z. B. Resonanz- 


linien) die Kntladungsschicht schon undurehsichtig ist. [Experimentell 


1) H. T. Wensel, W. F. Roeser, L. E. Barbrow u. F. R. Caldwell, Bur. 


of Stand. Journ. of Res. 6. 11038, 1931. 2) G. Ribaud. Rev. optique 
12, 289, 1933. — °) W. Dziobek, a.a.O. — 4) P. G. Nutting, Bull. Bur. 
Stand. Res. 4. 89, 1907: Frhr. v. Géler u. M. Pirani, a. a. O. 5) Frhr. 


v. Goéler u. M. Pirani, a.a. QO. 
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hat sich gezeigt, dab eine Temperaturerhéhung um 1°% eine Lichtstrom- 
finderung von 1°, hervorrutt. 

Diese Tatsache kann man sich kurz so erklaren, dai bei geniigend 
tiefer Schicht ein Strahlungsquant von einem weit hinten liegenden 
strahlenden Atom bei dem Durehlaufen der Schicht wenigstens einmal 
absorbiert wird, es also bei der Beobachtung erscheint, als ob es nur von 
dieser Stelle der Absorption ausgestrahlt wiirde. Dann bewirkt eine geringe 
Krhoéhung des Gasdruckes nur noch eine Linienverbreiterung und die durch 
die Schicht gestrahlte Intensitét wird etwas gréBer. (Genaue Uberlegungen 
iiber diese Fragen siehe Absehnitt C). Kine kleine Anderung der Strom- 
starke verdindert die Intensitat einzelner Linien nur sehr wenig. 

Die oben angefiihrten Versuche an Gasentladungslampen wurden mit 
Helium gemacht. Da die sichtbaren Linien des Heliumspektrums aber sehr 
verschiedenen Niveaus des Termschemas angehoren, ist ihre Abhangigkeit 
von den Betriebsbedingungen sehr verschieden und darum hatte der Versuch 
nicht den gewiinschten Erfolg. Viel besser eignet sich eine Entladung, bei 
der méglichst nur Linien von ungefahr derselben Lage im Termschema — 
z. B. Resonanzlinien — verwandt werden. Fiir diesen Zweck kommt. be- 
sonders Natrium in Betracht, da seine Resonanzlinien im Sichtbaren liegen. 

Natrium wird seit einigen Jahren in der Leuchtréhrenindustrie ver- 
wendet!): die Herstellungstechnik der Na-Lampen ist besonders durch- 
gebildet, so dafi von vornherein zu erwarten war, dafi Natriumlampen 
experimentell gute Ergebnisse zeigen wiirden. Bei Natrium sind die starksten 
sichtbaren Linien die Resonanzlinien D, 4. Die anderen sichtbaren Linien 
entsprechen im Termschema des Na Ubergangen zwischen héheren Niveaus 
und sind sehr schwach (bei technischen Na-Roéhren entfallen 98°, der 
sichtbaren Strahlung auf die D-Linien). Diese fast vollstaéndige Mono- 
chromasie macht die Entladung fiir die Benutzung als Normallampe 
besonders geeignet. 

Die Bedingungen der Anregung der Resonanzlinie in einer Gasentladung 
sind gut bekannt. Auch theoretisch kann man ciniges iiber die Strahlung 
der Resonanzlinien sagen, so dab also die Verhaltnisse der Entladung hier 
einigermaben itibersichtlich liegen (dariitber siehe den theoretischen Teil 
dieser Arbeit). 

An einer groben Reihe von Natriumlampen, wie sie serienmabig fiir Be- 
leuchtungszwecke hergestellt werden, wurden in der Studiengesellschaft fiir 


elektrische Beleuchtung Messungen gemacht. Da’ die Dimensionen der 


') M. Pirani, Elektrot. ZS. 51, 889, 1930; M. Reger, ZS. f. Instrkde. 51, 
472, 1931; G. Holst, de Ingenieur 48, 75, 1933. 
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Rohren sehr gut ibereinstimmten, und die Schichtdicke auch geniigend grob 
war, konnten diese ROhren zu Vorversuchen benutzt werden. Es wurde an 
ihnen bei gleichen Betriebsbedingungen eine Ubereinstimmung der Leucht- 
dichte von + 10% gefunden. Diese noch ziemlich starke Abweichung der 
verschiedenen R6hren voneinander ist sicher zu erkliren aus der nicht 
geniigend genauen Dampfdruckbestimmung. 

Die Ergebnisse zeigten aber doch, dafi es méglich sein miiBte, eine sehr 
viel gréBere Genauigkeit zu erzielen und dabei die vorher geforderten 
sedingungen der Unabhangigkeit von Stromstairke und Dampfdruck zu 
erfiillen. Die theoretischen Vorbedingungen schienen auch erfillt zu sein, 
es hef sich allerdings auf Grund der Theorie nicht voraussehen, bei welchem 
Wert von Stromstarke und Dampfdruck diese Unabhangigkeit auftreten 
wiirde, jedoch schien nach den Vorversuchen der Fall nahezu erreicht bei 
etwa 0,5 Amp./em? und einem Na-Dampfdruck von etwa 10-? mm Hg. 
Um die Genauigkeit zu steigern und die Bedingungen reproduzierbar ein- 
stellen zu kénnen, wurde nach den orientierenden Vorversuchen dazu iiber- 
gegangen, eine besondere Roéhrenform zu konstrmieren, die allen An- 


forderungen gerecht wurde. 


B. Experimenteller Teil. 
I. Beschreibung der Apparatur. 

1. Entladungsrohr. Die Versuche wurden angestellt mit Réhren aus 
dem in der Stud. Ges. f. elektr. Beleuchtung benutzten natriumfesten 
Borosilikatglas. Das Glas ist sehr bestandig gegen Na: bei den benutzten 
Temperaturen von etwa 300° GC wurde es zwar langsam gebraunt, die Absorp- 
tion der J-Linien betrug aber nach etwa 30 Stunden Betrieb in diesem 
Temperaturgebiet nur etwa 4%. Da die Messungen aber nur eine Betriebs- 
dauer von etwa 8 Stunden bendtigten, kann man den Fehler der Strahlungs- 
messung, der auf der Braunung des Glases beruht, waihrend der Mebdauer 
vernachlassigen. 

Die Konstruktion des Rohres zeigt Fig. 1. Es wurde der Lange nach 
durch das Rohr beobachtet. Schwierigkeiten bereitete die Herstellung 
eines sauberen, schlierenfreien Fensters, das sich bei mehreren Roéhren 
reproduzieren lie}. Aus dem Na-festen Glas lassen sich keine planen Scheiben 
herstellen und aufschmelzen, und rund ausgeblasene bzw. eingesaugte 
Fenster sind nicht schlierenfrei und lassen sich nie gleichmabig herstellen. 
Ks ware vielleicht méglich gewesen, das Fenster weit vom Entladungsteil 
des Rohres zu entfernen und dann aus Scheiben aus normalem Thiiringer 
Glas herzustellen; diese Konstruktion hatte aber bedingt, da die un- 
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angeregte, absorbierende Dampfschicht des Na sehr lang geworden ware, 
und hatte im Aufbau sehr grobe Schwierigkeiten bereitet, da dann im 
dauernden Gasstrom hatte gearbeitet werden miissen. Es wurde deshalb 
eine andere Methode gewahit: das Fenster wurde so gebildet, daf em 20 mm 
langes Stiick eines von der Glashiitte bezogenen glatten Rohres von 20 mm 
Durchmesser auf beiden Seiten zugeschmolzen wurde. An die eine Zylinder- 
seite wurde ein konischer Ansatz angeblasen. Der gegeniiberliegende 
Zylindermantel stellte das Fenster dar (siehe die Nebenfigur zu Fig. 2). 
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Dieser Ansatz wurde in die kugelfOrmige Erweiterung des Entladungsrohres 
hineingestiilpt und verschmolzen. Da fiir alle Réhren Glas von demselben 
Rohr benutzt wurde, und auberdem alle Ansatze von derselben Seite an- 
veblasen wurden, konnte eine sehr gute Gleichmabigkeit der Fenster erzielt 
werden!). Die Fenster wurden modglichst weit in die Entladung hinein 
verlegt, so dab sie von der positiven Séule der Entladung umspiilt wurden, 
damit einerseits durch die starke Erhitzune durch die Entladung ein Be- 
schlagen des Fensters mit metallischem Na verhindert wurde, anderer- 
seits aber war beabsichtigt, die J)-Limien mdoglichst selbstumkehrfrei 
zu erhalten. Es sei schon hier erwaihnt, dal diese Erwartung micht in 
Erfiillung ging, dal} vielmehr die sehr diinne, relativ wenig angeregte Dampf- 
schicht am Fenster geniigte, die Linienmitte fast restlos zu absorbieren. 

Die Abmessungen des Rohres sind aus der Fig. 1 ersichtlich. J ist 


eine Oxydkathode, wie sie in der Stud. Ges. f. elektr. Beleuchtung fiir 


1) Nachtrigliche Versuche mit mehreren gleichartigen Fenstern zeigten, 
dali die Fehler durch die UngleichmaBigkeit untereinander ungefahr 2% 


betra gen. 














Studien iiber die Strahlung der Resonanzlinien usw. 711 


Na-Rohren benutzt wird. Um eine Uberhitzung der Glaswand in der Nahe 
der Kathode zu verhindern, wurde das Rohr etwas aufgeweitet. Die Anode A 
bestand aus einem Nickelbecher von 15 nin Durchmesser und 20 mm Hohe. 
Sie war 70 mm vom Beobachtungsfenster entfernt, um jede Inhomogenitat 
der Entladung, die durch die anodischen Entladungsteile hervorgerufen wird, 
von der Beobachtung auszuschalten. Fig. 2 zeigt eime Photographie der 
Rohre. 

Um die Kinschmelzungen der Stromzufiihrungen bei der hohen Tem- 


peratur nicht ibermabig zu beanspruchen, wurden die beiden Zufithrungen 











Fig. 2. 


der Kathode auf die beiden gegeniiberliegenden Seiten des Rohres gelegt. 
Die Roéhren hielten so die hohe Temperatur aus!), 

Die Kathode wurde mit 6 Volt und 1,6 Amp. geheizt. Die Roéhre 
brannte an 440 Volt. Sie ziindete selbstandig bei den benutzten Tem- 
peraturen. 

2. Fiillung. Die Roéhren wurden unter Beobachtung aller Vorsichts- 
maBregeln gepumpt. Sie wurden, bevor das Natrium in das Innenrohr 
gelangte, etwa 1 Stunde lang unter dauerndem Pumpen bei einem Druck 
von 10-® mm Hg in einem Gasofen bei 400° C erhitzt, um alle Gasreste von 
der Glaswand zu entfernen. Eine noch weitere Erhéhung der Temperatur 
gestattete das Glas, das in fabrikationsmabig hergestellten Na-Réhren etwa 


\) Fiir zahlreiche glastechnische Ratschlige danke ich Herrn Glasinstru- 
mentenmachermeister Hagen. 
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300° CG heib wird, nicht, da es bei héherer Temperatur von Spuren von 
Na-Dampf gebraunt wird und dabei an der Innenflache feine Haarrisse 
zeigt. Nachdem das Natrium in das Rohr destilliert war, wurden die Réhren 
mehrmals durch Neonentladungen von mehreren Millimetern Druck noch- 
mals gereinigt, bis das Gas auch bei langerem Betrieb sauber blieb, und 
keine Spuren von Verunreinigungen mehr im Taschenspektroskop sichtbar 
waren. Das Neon wurde benutzt aus den von der Linde A. G. bezogenen 
| Liter-Kolben. Nachdem das Rohr sauber war, wurde das Gas bis zu 
einem Druck von 0,1 mm Hg abgepumpt und das Rohr abgezogen. Diese 
Saiuberung war notwendig, da geringe Verunreinigungen auf die Leuchtdichte 
einen groBben EinfluB haben: eins der Rohre mubte aus duberen Griinden 
iiber Nacht an der Pumpleitung bleiben; da die fliissige Luft, mit der das 


Quecksilber der Pumpe und Verunreinigungen ausgefroren wurden, itiber 


Nacht verdampfte, konnten wieder Verunreinigungen -—— anscheinend 
Spuren von Wasserdampf — in das Rohr gelangen, und die sonst blanke 


Oberfliche des Na wurde leicht stumpf. Dieses Rohr wurde probeweise 
untersucht, und zeigte eine nur etwa halb so grobe Leuchtdichte wie die sehr 
sauber gepumpten Rohren. 

Die bei den endgiiltigen Messungen auftretenden Streuungen sind aber 
wohl nicht auf Verunreinigungen zuriickzufiithren, da Verunreinigungen die 
Lichtstarke nur herabsetzen, die Streuungen aber auch fiir jedes einzelne 
Rohr sowohl unterhalb wie oberhalb der Mittelwertskurve liegen, und zwar 
unregelmabig verteilt im Laufe der Betriebszeit einer Rohre. 

Nach den Messungen der Stud. Ges. f. elektr. Beleuchtung und anderer 
Autoren hatte sich ergeben, dab die Strahlungsintensitat des Na abhangig ist 
von der Art des Grundgases. Die grébte Leuchtdichte erhalt man bei Neon- 
filllung. Aus eigenen Versuchen konnte festgestellt werden, dab auberdem 
die Intensitét zunimmt mit fallendem Edelgasdruck. Es wurde auf Grund 
dieser Kenntnisse nicht weiter untersucht, welches Edelgas den giinstigsten 
KinfluB auf das gewiinschte Ergebnis hat, sondern von vornherein Ne 
gewahit. Der niedrige Gasdruck von 0,1 mm Hg Ne gefaihrdete zwar die 
Glaswand und die Elektrode, wurde aber mit Riicksicht auf eine genaue 
Dampfdruckmessung so medrig gewahlt. 

3. Dampfdruckmessung. Besondere Schwierigkeiten bereiteten beim 
Betrieb der Réhren die Na-Dampfdruckmessungen. Orientierende Versuche, 
einfach die Temperatur der Glaswand an der kaltesten Stelle der Glaswand 


mit Thermoelement oder Thermometer zu messen, wie es In vielen in letzter 
Zeit veréffentlichten Messungen an Na gemacht worden ist, ergaben nicht 
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die notwendige Genauigkeit. Ks wurde deshalb die in der Leuchtréhren- 
technik iibliche Methode verwendet'). 

Das metallische Natrium lag in dem Ansatz B. Das Rohr befand sich 
in einem elektrischen Ofen (siehe Abschnitt I, 4). Damit das ganze Rohr 
eine modglichst gleichmaéBige Temperatur hatte, wurde es in eine weite 
Eisentform (siehe Fig. 1) eingebettet. Die Zwischenriume zwischen Rohr 
und Form wurden mit langfaserigen Messingspinen und Eisenstangen 
gefillt, um den Temperaturausgleich zu beschleunigen. Die Temperatur 
des Ansatzes B sollte niedriger sein als der iibrige Teil des Rohres, da hier 
das Na lag und der Dampfdruck sich nach der Temperatur der kaltesten 
Stelle einstellt. Deshalb befand sich der Ansatz B in einem Extragefail C 
aus Messing, das von einem Luftstrom gekiihlt wurde, der bei )) ein- und 
bei 7 austrat. (Der Luftstrom wurde von der Hausdruckluftleitung ge- 
liefert.) Durch die Luftkithlung des GefaiBes war es méglich, die Temperatur 
im Ansatz immer 30 bis 50° unter der des Rohres zu halten. Es zeigte sich, 
dab auch, nachdem das Rohr lange Zeit auf hoher Temperatur gehalten 
war, das Na sich immer wieder restlos in dem Ansatz befand; an der 
Stelle, an der sich das Na ansammelte, wurde mit einem Hisen-Konstantan- 
Thermoelement 7 die Temperatur der Glaswand gemessen. Um eine 
moglichst gute Diffusion des Natriums zu gewahrleisten, wurde das Rohr 
nur mit O,l mm Ne gefillt. Es war nicht méglich, ganz ohne Edelgas zu 
arbeiten, da die Elektroden bei dem medrigen Na-Dampfdruck zu stark 
zerstauben und die Glaswand zu stark erhitzen, so dali Gefahr bestand, 
dal die Glaswand zerstort wurde. Die Diffusion im elektrischen Felde, die 
der ‘lemperaturdiffusion entgegenwirkt, und das Natrium zur Kathode 
transportiert hitte, wurde dadurch verhindert, dab das Rohr nur immer 


sehr kurze Zeit wahrend der Messung eingeschaltet wurde. 


4. Ofen. Der elektrische Ofen bestand aus einem doppelwandigen Kisen- 
kasten. Die Abmessungen des inneren Hohlraumes waren 25 x 40 x 50cm; 
die Wandstarke betrug 5em. Der Boden und der aufschraubbare Deckel 
waren von derselben Starke. Alle fiinf inneren Seiten des Kastens sowie die 
Innenseite des Deckels waren mit Asbestpappe beklebt und diese mit dem 
Heizdraht bewickelt. Bei 300°C nahm der Ofen etwa 3,5 kW auf. Die 
Zwischenraume zwischen den beiden Ofenwénden wurden mit WNieselgur 


ausgefiillt. 


') In letzter Zeit hat Druyvesteyn (M. J. Druyvesteyn, Phys. ZS. 33. 
822, 1932: M. J. Druyvesteyn u. N. Warmoltz, Phil. Mag. 17, 1, 1934) mit 
dieser Methode Messungen an Na gemacht. 
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Der Ofen enthielt Offnungen 1. zur Beobachtung und Messung, 2. fiir die 
Zufihrungsdrahte fiir die Heizung und die Betriebsspannung, 3. fiir die 
Durehfiihrung der Luftkiihlung und der Thermoelemente. Die Konstanz 
der Temperatur war sehr gut. Der Ofen braucht zwar etwa 2 Stunden, um 
sich auf die notwendige Temperatur aufzuheizen, ist dann aber vollkommen 
unabhangig von auBeren Einfliissen. Es ist nur nicht méglich, die zusatzliche 
T'emperaturerhéhung beim Brennen des Na-Rohres schnell auszugleichen. 
Wie oben bereits angegeben, konnte das Rohr nur immer kurzzeitig brennen, 
da durch die Diffusion der Ionen im elektrischen Felde sonst die Dampf- 
druckmessung verfalscht worden ware. Durch diese kurze Benutzung der 
Roéhre wurden aber plétzlich ungefaéhr 50 Watt zusatzlicher Energie frei, 
die die Temperatur im Ansatz B bei etwa 5 Minuten Betrieb des Rohres um 
| bis 2° erhéhten. Es mubte also immer zwischen zwei Messungen eine 
Pause von mehreren Minuten eingelegt werden, bis die Temperatur sich 
wieder ausgeglichen hatte. 

Zusammenfassend seien noch einmal kurz die wesentlichen Punkte 
erwahnt, die bei der Konstruktion beobachtet werden miissen: 

1. Herstellung méglichst gleichmabiger Fenster, 

2. Benutzung eines Ansatzes am Entladungsrohr, in dem sich das 
metallische Natrium befindet, und der kalter ist als der Entladungsteil ; 
Messung des Dampfdruckes durch Messung der Temperatur der kaltesten 
Stelle; méglichst miedriger Edelgasdruck. 

3. Benutzung eines ausreichend langen Entladungsrohres, um bei den 
benutzten Na-Drucken eine méglichst undurchsichtige Schicht zu erhalten. 

4. Kurzzeitiger Betrieb des Rohres, so dab die Diffusion der Ionen im 
elektrischen Felde immer durch die Temperaturdiffusion der Atome rick- 


gingig gemacht wird. 


5. Strahlungsmessung. Die Priifung der Konstanz derselben, sowie ver- 
schiedener Roéhren erfolgte durch Messung der gesamten sichtbaren Strahlung. 
Da aber die sichtbare Strahlung zu 98°% aus D-Linien besteht, konnte auf 
die Beobachtung der verschiedenen Intensitatsverteilung der anderen sicht- 
baren Linien in Abhangigkeit von dem Dampfdruck und der Stromstirke 


verzichtet werden. 


Die Gesamtstrahlung der Réhren wurde mit einer Selensperrschichtzelle 
der Siiddeutschen Apparate-Fabrik Niirnberg gemessen. Die Zelle ist bei 
7000 A schon praktisch unempfindlich, so dab die starken ultraroten Na- 
Linien nicht mitgemessen werden. Da sie aber etwas temperaturabhingig 
ist, wurde sie durch ein CuSO,-Filter vor der ultraroten Strahlung des 











Studien iiber die Strahlung der Resonanzlinien usw. 715 


Ofens und der Na-Strahlung /4 = 8195/8183 A und 4 = 11382/11404A 
geschiitzt. Das CuSO,-Filter wurde durch eine eng anliegende Kiivette, 
die von Wasser durchflossen wurde, gekiihlt. Die Ablesung erfolgte mit 
einem Siemens Tiirmchengalvanometer mit einer Stromempfindlichkeit von 
5,8-10-* Amp. pro Skalenteil bei 75 Skalenteilen Vollausschlag. Die Zelle 
wurde nur zu Relativmessungen benutzt. [Thre Konstanz wurde 6fter durch 
eine seitwarts aufgestellte genau einstellbare Kinoprojektionslampe gepriift. 


Die Messung erfolgte so, dab bei einer beliebigen Temperatur des Ofens 
das Rohr eingeschaltet wurde bei der kleinsten gemessenen Stromstarke 
(0,5 Amp.). Sofort nach erfolgter Ablesung wurde die nachsthéhere Strom- 
stirke eingestellt und das Rohr abgeschaltet. Nach eimigen Minuten, nach- 
dem die Temperatur sich wieder ausgeglichen hatte, wurde wieder ein- 
geschaltet und die nun eingestellte Stromstaérke gemessen usw. Wenn alle 
sechs Stromstarken (0,5, 0,8, 1,0, 1,2, 1,5, 1,8) durchgemessen waren, wurde 
die Ofentemperatur erhéht. Eine Mebreihe dauerte ungefihr 8 Stunden. 
Die Messung erstreckt sich auf das Dampfdruckgebiet von 2- 10-* bis 
15-10-?mm Hg. Bei kleineren Dampfdrucken konnte nicht gemessen 
werden, da die Glaswand gefahrdet war durch die Uberhitzung infolge des 
Energieverbrauches an der Kathode durch den hohen Kathodenfall. Be- 
sonders bei dem medrigen Edelgasdruck von 0,1 mm Ne war der Kathoden- 
fall bei kleinen Stromstarken sehr hoch. Die Messung bei héheren Natrium- 
drucken war nicht méglich, da das Glas die hohe Temperatur nicht aushielt, 
ohne stark zu braunen. Die Rohren wurden zwar bei 400° CG ausgeheizt, 
aber einen langeren Betrieb wahrend der MeBreihe bei dieser hohen 
Temperatur vertrug das Glas nicht. Der Dampfdruck stellt sich ein nach 
der Temperatur des gekihlten Ansatzes, da aber die Temperatur des 
{ntladungsrohres selbst ungefaéhr 50° hoher sein sollte, war die Grenze der 
‘Temperatur gerade erreicht. 


II. Ergebnisse. 


Die Versuche haben ergeben, daB die gesuchte Ubereinstimmung 
mehrerer gleichgebauter Réhren zu erzielen ist, und zwar mit einer Genauig- 
keit von + 2%. Es sind zweimal zwei Réhren gebaut worden, die diese 
Ubereinstimmung zeigten. Die beiden Réhrenpaare waren voneinander 
konstruktiv etwas verschieden, so dab sie nicht miteinander vergleichbar 
waren, jedoch zeigte jedes Paar fir sich die Ubereinstimmung. Zu den 
zuletzt gemessenen Rohren (Rohr 16 und 17) gehért noch eine dritte Réhre 
(Nr. 15), von der drei MeBwerte aufgenommen wurden; das Rohr wurde 
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aber aus &uberen Griinden zerstért, so daf es nicht mehr weiter gemessen 
werden konnte. In Fig. 3a bis 8¢ sind die MeBwerte dieses letzten Paares 
sowie die drei Werte des zerstérten Rohres eingetragen. Ks sind aufgetragen 
fiir eine bestimmte Stromstarke die relativen Intensitéten in Abhangigkeit 
vom Dampfdruck. Die ausgezogene Linie ist die aus den MeBwerten ge- 
mittelte Kurve. Die gestrichelten Linien sind die am weitesten zulassigen 
Abweichungen von + 2%. 

Man sieht, dab die Mefwerte alle innerhalb des zulassigen Bereiches 
liegen. Am giinstigsten ist die Kurve fiir 1,5 Amp., da hier die Abweichungen 
vom Mittelwert am kleisten sind. 

Deutlich zu sehen ist, dab die Streuungen beider Réhren unsystematisch 
um den Mittelwert herum liegen, dai also die Streuungen in klemen un- 
systematischen Anderungen des Lichtstromes jedes einzelnen Rohres_be- 
crimdet sind. Uber die Grimde, die diese Streuungen wahrscheinlich 
hervorrufen, und wie sie vielleicht behoben werden kénnen, siehe den 
folgenden Abschnitt. 

Die gewiinschte relative Unabhangigkeit von der Stromdichte ist sehr 
gut realisiert. In Tabelle 1 sind zwei Beispiele gegeben fiir die Unabhangig- 
keit der Lichtstarke von der Stromstarke, bei konstantem Dampfdruck. 


Tabelle 1. 





Dampfdruck Stromstirke Relative Lichtstarke 

0,8 | 61,0 

1,0 62,0 

22. —3 ’ bs] 
3,3 -10-° mm | 1.2 62,3 
1,5 | 62,0 

0,8 | 72,4 

1,0 | 72,8 

—9 , | ’ 

1,1 -107-* mm | 1.2 | 72.4 
1,8 | 71,6 


Dieses Verhalten ist im Dampfdruckgebiet zwischen 2,5- 10-3 und 
1,3-10-? das gleiche, so dal also auf kleine Ungenauigkeiten bei der Strom- 
messung keine Riicksicht genommen zu werden braucht. 

Die Messung der absoluten Intensitét der /)-Linienstrahlung bei 
1,5 Amp. und 7-10-% mm ergab eine Lichtstérke von 79,5 HK bei einer 
leuchtenden Flache von 0,79 em?, d. h. eine Leuchtdichte von 101 HK/em?. 
Die Messung erfolgte mit einer absolut geeichten Selensperrschichtzelle. 


Um die monochromatische Strahlung der Na-Entladung zur Photo- 


metrierung von weiben oder andersfarbigen Lichtquellen zu benutzen, 
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kann mit verschiedenen Methoden gearbeitet werden!). Ein subjektiver 
Vergleich ist mit Gleichheitsphotometer und einem vorgeschalteten Filter 
oder mit Fliimmerphotometer méglich; besser zur Vergleichung verschieden- 
farbiger Lichtquellen eignet sich die Benutzung von Photozellen mit genau 
bekannter spektraler Empfindlichkeitskurve. 

Nach den bei den Messungen gemachten Erfahrungen laBt sich sicher 
noch die erreichte Genauigkeit verbessern, wenn man verschiedene technische 
Bedingungen noch sauberer erfiillt. Die wesentliche Schwierigkeit scheint 
das Glas darzustellen. Hierbei ist einerseits zu beriicksichtigen, daB die im 
Laufe des Betriebes des Rohres eintretende leichte Braunung doch Anlab 
gibt zu einer geringen Falschung des MeBresultates, andererseits l4Bt sich 
bisher nicht priifen, ob bei der Bréunung nicht geringe Spuren von Ver- 
unreinigungen aus dem Glase treten, die die Lichtstarke schon beeinflussen. 
Vielleicht kann man spiater ein Glas verwenden, das von Na-Dampf bei den 
hohen benutzten Temperaturen noch weniger angegriffen wird. Eine 
weitere Verbesserung kann durch groébere GleichmaBbigkeit der Beobachtungs- 
fenster bei der Herstellung mehrerer Réhren erzielt werden. Wenn man erst 
aus natriumfestem Glas plane Fenster herstellen kann, laBt sich sicherlich 
auch hier noch weiterkommen. 

Eine gréBere Genauigkeit kénnte auch durch eine Verbesserung der 
MeBeinrichtung erzielt werden. Die Genauigkeit der benutzten §. A. F.- 
Sperrschichtzelle kann auch nur mit + 2% bewertet werden. Ob die 
Streuung der erhaltenen Mefwerte auf Streuung der Lichtstarke oder auf 
Ungenauigkeiten der Zelle zuriickzufiihren sind, konnte hier nicht ent- 
schieden werden. Wahrscheinlich aber ist, da eme sorgfaltige Kontrolle 
mit einer Gliihlampe ausgeiibt wurde, der Fehler der MeSimethode klein. 
Die bei photometrischen Messungen bei visueller Beobachtung bestenfalls 
erzielbare Genauigkeit betragt +- 1%. Um diese Genauigkeit zu erzielen, 
mu man jedoch 50 bis 60 gleichwertige Messungen machen. Eine Verein- 
fachung und Verbesserung der Messung kann man also nur bei objektiver 


Messung — vielleicht mit Vakuumzellen — erreichen. 


C. Theoretischer Teil. 
Eine einwandfreie rechnerische Erfassung der Probleme der Gas- 


pr? 


entladung, die iiber eine nullte Naherung hinausgeht, ist heute noch nicht 


1) W. Dziobek, a. a. O.; L. S. Ornstein u. H.C. Burger, ZS. f. Phys. 76, 
777, 1932; L. S. Ornstein, W. J. H. Mollu. H.C. Burger, Objektive Spektral- 
photometrie. Braunschweig, Verlag Vieweg & Sohn, Akt.-Ges., 1932; M. Pirani 
u. O. Reeb, Arch. f. techn. Messen 1, Lief. 9, Teil 44/34, 1932; M. Pirani, 
D. Phys. in regelm. Berichten 2, 127, 1934. 
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moglich. Die Elementarprozesse, welche die positive Saiule aufbauen, sind 
sehr zahlreich und kénnen als Funktionen der einzelnen Parameter in ge- 
schlossener Form nur schwer dargestellt werden. Aus diesem Grunde ist 
es meist nur méglich, ein qualitatives Modell einer bestimmten Erscheinung 
der Entladung zu entwerfen. Dieses Modell gestattet aber oft, die Vorginge 
des Plasmas qualitativ zu verstehen und es erlaubt in vielen Fallen — unter 
Beobachtung der gemachten einschrankenden Bedingungen — erstaunlich 
gut realisierbare Voraussagen zu treffen. 

Diese Arbeit entstand auch auf Grund solcher Uberlegungen, die darauf 
fiihrten, dab der Lichtstrom der positiven Saule in weiten Grenzen von der 
Stromstarke und in gewissem Sinne auch von dem Dampfdruck unabhangig 
sein miiBte. Das Experiment bestitigte diese Vermutung. Es sollen im 
folgenden diese Uberlegungen angefiihrt und die Resultate diskutiert werden. 


1. Abhéngigkeit der Intensitat von der Stromstdrke. Die positive Saule 
der Gasentladung ist ein Gemisch von verschiedenen ,,Gasen‘‘!), von 
Elektronen, normalen unangeregten Atomen, angeregten Atomen, lonen 
und Lichtquanten. Diese befinden sich im Energieaustausch miteinander. 
Die Energie wird dem Gasgemisch geliefert durch die Beschleunigung der 
Elektronen im elektrischen Felde, welches durch die an der positiven Saule 
liegende Spannung aufrecht erhalten wird. 

Nach Messungen?) und neuerdings anscheinend auch _ theoretisch 
begriindet*), besitzen die Elektronen eine Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung, die formal durch die Angabe der Temperatur T, im Exponenten 
der Verteilungsformel definiert ist. Das in der positiven Saule befindliche 
Elektronengas dieser Temperatur 7, itibertragt durch St6éBe seine Energie 
dem Atomgas, d. h. es ,,heizt‘* das Atomgas ,,auf“*, wobei sich ein stationares 
Gleichgewicht zwischen der Energieabgabe des Elektronengases und der 
Energieaufnahme des Atomgases einstellt. Bei dem Sto eines Elektrons 
mit einem Atom gibt es zwei Méglichkeiten der Energietibertragung: 1. Uber- 
tragung von Energie durch ,,elastische* StéBe, 2. Ubertragung von Energie 
durch unelastische, anregende oder ionisierende St6éBe. Unter den hier 
vorliegenden Bedingungen der Entladung kann man die Energieiibertragung 
durch elastische StéBe praktisch vernachlassigen gegen die Ubertragung 
durch anregende und ionisierende St6Le. Zunachst betrachten wir den Fall, 
dal} die Anregung aus dem Grundzustand in einen héheren Zustand erfolgt, 


') H. Krefft, M. Pirani, R. Rompe, Wiss. Abhandl. a. d. Osram-Konzern 
2, 24, 1931; W.de Groot, Physica 12, 2801, 1932; 13, 1, 19383; R. Rompe, 
Techn.-Wiss. Abhandl. a. d. Osram-Konzern 3, 44, 1934. — #) I. Langmuir, 
ZS. f. Phys. 46, 271, 1927 u.a. — 8) D. Gabor, ebenda 84, 474, 1933. 
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es tritt dann durch die Anregung eine Anreicherung héherer Zustande ein; 
unter ,,Aufheizung’ ist in diesem Falle also zu verstehen, daf die Kon- 
zentration der angeregten Atome zunimmt. Rein formal kann man hier den 
Begriff der ,,’ermtemperatur’ T einfithren, die gegeben ist durch den 
Exponenten der Boltzmann-Formel bei einem gegebenen Konzentrations- 
verhaltnis von angeregten Atomen zu unangeregten Atomen 


7 h ' 
N* 
= @ kT . 
N 


dabei ist N die Anzahl unangeregter Atome, N* die Anzahl angeregter 
Atome. Die Zunahme der Konzentration der angeregten Atome bedeutet 
also eine Erhéhung der Temperatur, wobei von vornherein fiir 7 durch 


die Temperatur der Elektronen 7’, eine obere Grenze gegeben ist. 


Die Anreicherung des angeregten Niveaus wird aber teilweise wieder 
riickgangig gemacht durch den Ausfall an angeregten Atomen durch Aus- 
strahlung der Resonanzlinien und Riickkehr des Atoms in den Grund- 
zustand. Das sich einstellende Gleichgewicht ist gegeben durch den Wir- 
kungsquerschnitt der anregenden St6Be einerseits und die Wahrscheinlich- 
keit des spontanen Uberganges in den Grundzustand unter Ausstrahlung 


andererseits. 
Man kann fiir die Zahl der angeregten Atome ansetzen: 
N ° N e : Ss) - N A : (1) 


dabei sind N die Anzahl von normalen Atomen, N, die Anzahl von Elek- 


tronen, S; = | v-(v)+q, (v)- dv der ttber die ganze Maxwell-Verteilung 
0 
u(v) integrierte Wirkungsquerschnitt fir die Anregung q, (v), N* die 


Anzahl von angeregten Atomen, A die Wahrscheinlichkeit des spontanen 
Uberganges vom angeregten Zustand in den Grundzustand. 


Kin stationares Gleichgewicht erhalt man, wenn 


Tok hy 
N — A < ek -_— 
N ,”" 
Aus (1) erhalt man, unter der Bedingung, da keine Reabsorption der 
emittierten Quanten eintritt, die Intensitét durch Multiplikation mit hy 
I,= N*-A-h-». 


Aus der Formel (1) sieht man, daSi Konzentration der angeregten 


Atome der Stromdichte proportional ist. 
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Diese Uberlegungen der Proportionalitaét von Lichtstrom und Strahlung 
stimmen nur solange mit der Erfahrung iiberein'), als man bei sehr kleiner 
Stromdichte (einige mA) arbeitet; bei hoher Stromdichte (groBbes N,) steigt 
die Intensitét sehr viel langsamer an. Die Erklarung dafiir ist folgende: 
Wenn man die Zahl der Elektronen steigert, wird die Haufigkeit eines 
ZusammenstoBes eimes Elektrons mit einem bereits angeregten Atom 
oréber. Hierbei erfolgt einerseits stufenweise Anregung nach héheren 
Niveaus: andererseits kann eim angeregtes Atom beim Stof mit einem 
Elektron diesem seine Energie als kinetische Energie tibertragen, es erfolgt 
ein Stob zweiter Art und keine Ausstrahlung der Resonanzlinien?). 

Der Gleichung (1) muh also noch ein Term hinzugefiigt werden, der 


diese Prozesse mit beriicksichtigt. 


N-N,:8, == N*-A + N*-N,S,; (2) 
J,=hy-N*-A=hv-N-N,:-S,—hy,- N*-N,:-S8, 
= (hy-S,-N—hyv,-N*-S,) N,; (3) 


dabei ist 


Ss, = fo-u (v) - q, (v) 
0 
der iiber die ganze Maxwell-Verteilung integrierte Wirkungsquerschnitt 
Jo (v) fiir stufenweise Anregung und StéLe zweiter Art. 

In dieser Gleichung sind héhere Glieder, die etwa eine ,,Nachfillung | 
von oben“ beriicksichtigen, vernachlassigt. 

Fir kleine N, geht (3) in (1) tiber; man erhalt eine stromproportionale 
Abhangigkeit der Intensitat der Resonanzlinien. Wenn man bei gréBerem N, 
den zweiten Term der sekundaren Prozesse nicht mehr vernachlassigen kann, 
erhalt man einen weniger als proportionalen Anstieg der Intensitat (siehe 
Fig. 4), der einem Sattigungswert zustrebt. 

Hierbei ist die obere Grenze der Intensitatssteigerung gegeben durch 
die Elektronentemperatur T,, denn fiir den Fall des thermischen Gleich- 
gewichtes zwischen Atom- und Elektronengas nimmt der Term die Tem- 
peratur des Elektronengases an. 

2. Abhdngigkeit der Intensitét vom Dampfdruck. Die bisher ange- 
nommenen Voraussetzungen gelten fiir jede positive Saéule mit optisch 
unendlich diimner Schicht. In dem in dieser Arbeit untersuchten Fall 


1) M. Pirani, ZS. f. techn. Phys. 11, 482. 1930: R. Rompe, a.a. O.; 
M. J. Druyvesteyn, Phys. ZS. 33, 822, 1932; F. Mohler, Bur. of Stand. 
Journ. of Res. 9, 25, 1982. — #) H. Krefft, M. Reger u. R. Rompe, ZS. f. 
techn. Phys. 14, 242, 1983. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. is 
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miissen aber noch einige Kinschrankungen bzw. Erweiterungen vorgenommen 
werden, da es sich hier um optisch fast ,,schwarze** Schichten handelt. 
Es sei hier der Fall betrachtet, dab im Gegensatz zu (1) die Entladungs- 
schicht so lang und die Dampfdichte so grob ist, dai ein ausgestrahltes 
Quant auf dem Wege zum Beobachtungsfenster mindestens einmal absorbiert 
wird. Fiir den Beobachter wird es also erscheinen, als ob das Quant von der 
Stelle der Absorption gestrahlt wird. Wenn die Dampfdichte so grob 
ist, dafi alle Quanten aus den hinteren Entladungsschichten eimmal ab- 
sorbiert werden, wird die beobachtete Schicht also kiirzer erscheinen. Das 
bedeutet aber, dab die Schicht in diesem Wellenlangenbereich bereits 


undurchsichtig ist, dab man also schwarze Strahlung der Wellenlange der 


JA 
JN 


T~(h-vS,N-hy NS) Ne 

















Fig. 4. Fig. 5. 


Resonanzlinien erhalt. Eime weitere VergréBerung der Schichtlange wiirde 
also dann keine Intensititssteigerung mehr bedeuten; ein solches Verhalten 


wurde aber gerade fiir das vorliegende Problem der Normallampe gefordert. 


Aus der Kombination der beiden bisherigen Uberlegungen laBt sich 
feststellen, dab der Term sich durch St68e mit Elektronen von der Tem- 
peratur 7’, autheizt, und zwar auf eine Temperatur 7’, die héchstens gleich T, 
sein kann. Hat man eine diinne Schicht, so ist die Strahlung also gegeben 
durch die Strahlung des schwarzen Kérpers der Temperatur 7’, im Spektral- 
bereich der emittierten Linien, multiplziert mit dem Absorptionskoeffi- 
zienten der emittierenden Schicht. Ist die Schicht undurchsichtig, d. h. ge- 
niigend dick, dann ist der Absorptionskoeffizient gleich 1 und die Strahlung 
nahert sich der des schwarzen Korpers der Temperatur 7, an. Dieser 
einfache Fall einer Sattigung bei steigender Schichtdicke entspricht nicht 
dem experimentell beobachteten Verhalten. Es rau noch ein weiterer 


Punkt beobachtet werden, der die Verhaltnisse etwas kompliziert. 
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Bisher war stillschweigend fiir die Uberlegungen angenommen worden, 
dal} die in der Schicht absorbierte Linie die natiirliche Linienform hat, denn 
nur dann gelten die vorherigen Uberlegungen?); es mu aber noch beriick- 
sichtigt werden, dai bei Schichtverlangerung eine Linienverbreiterung 
eintritt. Dadurch ist wohl fiir die Linienmitte die Schicht schwarz, nicht 
aber fiir die Rander der Linie; eine Schichtverlangerung ergibt also immer 
noch eine Intensitétssteigerung der Gesamtstrahlung. 

Durch die Uberlagerung dieser beiden Effekte der Sattigung der 
Intensitaét der Linienmitte und der Schichtverbreiterung der Linie ergibt 
sich ein Verlauf der Intensitét mit zunehmendem Dampfdruck, wie er 
experimentell gefunden wurde ?) (Fig. 5). 

Ist bei sehr kleiner Teilchenzahl, bei der noch keine Reabsorption 
auftritt, die Intensitét Jp, so wird bei Verdoppelung der Teilchenzahl die 
Intensitét J = 2J9, J/Jy = 2. Erhoht man nun den Dampfdruck, so nimmt 
wegen der einsetzenden Reabsorption das Verhaltnis J/Jg langsam fast 
bis auf 1 ab, um dann, wenn der Effekt der Limenverbreiterung starker 
wird, wieder anzusteigen und sich asymptotisch dem Wert V2 =1,4 m 
naihern. 

Hinsichtlich der Verbreiterung der Linien ist eine Verlangerung der 
Schicht gleichwertig der Steigerung der Dampfdichte*), so da in dieser 
Hinsicht die Uberlegungen auch stimmen fiir das vorliegende Entladungs- 
rohr, dessen Saulenlange festliegt. 

In dem in dieser Arbeit vorliegenden Falle der positiven Saule steigt, 
wie das Experiment unter den gegebenen Bedingungen der Stromstarke 
und des Dampfdruckes zeigt, die Intensitat ungefaihr proportional dem 
Logarithmus des Dampfdruckes (siehe Fig. 3a bis 3c). 

Wenn man die obigen Uberlegungen der Schichtverbreiterung auf die 
hier betrachtete Entladung anwenden darf, so kann man den experimen- 
tellen Befund vielleicht folgendermaben erkliren: Das Gebiet der 
Messung liegt ungefihr beim Kurvenpunkt 4 in Fig. 4. Der Dampt- 
druck ist noch nicht geniigend grob, um in das Sattigungsgebiet (2) 
zu kommen, kann aber — wie oben angegeben — aus _ technischen 
Griinden nicht weiter gesteigert werden. Die geringe Veraénderung der 
Intensitét bei kleinen Temperaturschwankungen kann also vorléufig nicht 


1) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 71, 301, 1981. — #) G. L. Gouy, Ann. 


chim. phys. 18, 5, 1879; H. Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 949, 1915; 
W.Schiitz, a.a.O. — 3) P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 


Berlin, Verlag Jul. Springer, 1928. 8. 87. 
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beseitigt werden. In dem Falle, daB man Glas herstellen kann, das bei 
noch héheren Temperaturen natriumbestandig ist, kann man aber hoffen, 
in ein Gebiet starkerer Sattigung zu gelangen. 

3. Verminderung der Intensitdét durch Selbstumkehr. Auber den beiden 
diskutierten Phainomenen: 1. Sattigung der Resonanzlimenintensitat bei 
Stromerhéhung und 2. Annaherung an eine Sattigung bei Erhéhung der 
Dampfdichte, kann man mit dem Modell des Plasmas noch einen Effekt 
erklaren, der wesentlich die Intensitét beeinfluBt, die Selbstumkehr der 
Linien. 

iE 


teillung der angeregten Atome und die Elektronenkonzentration im 


7a 


war bisher stillschweigend immer angenommen, dal die Ver- 


ganzen Entladungsrohr dieselbe ist. Experimentell laBt sich aber 
ein solcher Zustand nicht realisieren, da jedes Plasma irgendwie_ be- 
erenzt ist. An der Begrenzung aber ist die Konzentration der an- 
geregten Atome immer Null. Dieser Abfall der Elektronenkonzentration 
zur Wand hin bedeutet, dab die ,,Termtemperatur™ des 2 p, .-Niveaus 
zur Wand hin abnimmt. Vor der mittleren ,,heiBen* Entladungs- 
schicht befindet sich eine ,,kaltere’* Schicht, die nach dem Kirch- 
hoffschen Gesetz einen Teil der Quanten, die aus der Mitte heraustreten, 
absorbiert. Bei einer Reabsorption der Lichtquanten bei Erhéhung des 
Druckes wurde die Linie verbreitert, ohne dafi die Linie selbstumgekehrt 
war. Bei der Reabsorption durch die kaltere Entladungsschicht wird aber 
die Mitte der Linien absorbiert und von den nunmehr angeregten Atomen 
in den ganzen Raum kugelsymmetrisch gestrahlt. Dadurch wird die Inten- 
sitét der Linienmitte in der Beobachtungsrichtung verringert. Das bedeutet, 
dab die Gesamtintensitat nicht den Grenzwert der Intensitat des schwarzen 
Kérpers der Temperatur 7, der vorher angegeben war, erreichen kann, 
sondern immer darunter bleiben mub. Wie grob die relative Reabsorption 
der Linienmitte ist, hangt sehr von den gegebenen Entladungsbedingungen 
(Stromstirke, Rohrdurchmesser, Wandeinfliisse) ab. 

Fir den Fall planparalleler Wande hat de Groot!) die Reabsorption 
und Selbstumkehr durch die abfallende Konzentration der angeregten 
Atome berechnet. In unserem Falle ist der geometrische Aufbau der positiven 
Saéule zu kompliziert — die Entladung umspiilt das runde Fenster —, daB 
man nur mit Vorsicht die de Grootschen Rechnungen qualitativ wber- 
tragen kann. In groben Ziigen stimmt aber der experimentelle Befund 


mit den Ergebnissen von de Groot iiberein. 


1) W.de Groot. a.a. O. 
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Kin Punkt sei noch kurz erwahnt: Experimentell hat sich gezeigt, dal 
mit steigender Stromstarke (bei Ubergang von 1,5 auf 2 Amp.) die Intensitat 
der D-Linien bei allen benutzten Dampfdrucken ein wenig abfallt (siehe 
Tabelle 1), wahrend bis zu 1,5 Amp. die Intensitét stieg. Der Effekt 
ist durchaus reell und aufberhalb der MeBfehler. Er ist sicherlich so zu 
erklaren, dafi die bisher gemachte Annahme der Unabhangigkeit der Elek- 
tronentemperatur von der Stromstaérke nicht genau stimmt, sondern dab 
die Elektronentemperatur in Wirklichkeit mit steigendem Strom langsam 
abfillt!). Deshalb erreicht die Intensitaét nicht eine Sattigung, sondern 


fallt nach Erreichung eines Maximums wieder etwas ab. 


D. Zusammenfassung. 

Bisher hergestellte Normalien der Lichteinheit haben keine geniigend 
grobe Genauigkeit. Ks wird der Versuch gemacht, Herstellungsvorschriften 
fir ein Gasentladungsrohr auszuarbeiten, die es erméglichen, mehrere 
Rohren gleicher Konstruktion so zu betreiben, dab die Lichtstarke nicht 
mehr als + 2% um den angegebenen Wert schwankt. Natriumréhren 
elgnen sich fiir diesen Zweck besonders gut. Die RoOhren werden so be- 
trieben, dafi kleine Anderungen der Dampfdichte und der Stromstarke 
einen moglichst kleinen Eimflub auf die Lichtstarke haben. Der experimen- 
telle Befund zeigt, dafi diese Bedingungen ziemlich gut erfiillt sind. Bei 
den erreichbaren Genauigkeiten bei der Einstellung des Dampfdruckes 
und der Stromstarke erhaélt man Lichtstirkeschwankungen von -+- 2%. 
{s werden die Méglichkeiten weiterer Verbesserungen besprochen. 

Im zweiten theoretischen Teil wird untersucht, wieweit man durch 
Aufstellung eines Modelles der positiven Saule die Vorginge, die die Ent- 
ladung in dem Plasma bestimmen, erkléiren kann. Die Sattigung der 
Strahlungsintensitaét bei steigender Stromstarke ist eimleuchtend: ebenso 
kann man den experimentellen Befund der Verainderung der Lichtstarke 
bei Erhéhung der Dampfdichte erklaren. Einige weitere Effekte (Linien- 
verbreiterung, Reabsorption) gehen in die Uberlegung mit ein. 


Die vorliegende Arbeit ist auf Veranlassung von Herrn Prof. Pirani 
durchgefiihrt worden. Ihm danke ich fiir sein Interesse am Fortgang der 
Arbeit und seine stete Férderung. Die Studienges. f. elektr. Beleuchtung 
(Osram Konzern) stellte die Mittel zur Verfiigung. Den Herren Dr. Reger 
und Dr. Rompe danke ich fiir zahlreiche Ratschlige und Diskussionen. 


') M. J. Druyvesteyn, Physica 1, 14, 1983. 








Erganzung zur Analyse der Atomspektren 
von Sauerstoff. 


Von Bengt Edlén in Uppsala. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. Januar 1935.) 


Aus den friither ver6éffentlichten Tabellen iiber das extrem ultraviolette Vakuum- 
funkenspektrum von Sauerstoff wurden 15 Linien als Verunreinigungen aus- 
gvemerzt. — Die Analyse von O IV, O III und O II wurde erginzt. Dabei wurden 
in O III 29 Linien klassifiziert und 6 Quintetterme bestimmt. In O II wurden 
16 Linien als Kombinationen mit 11 neuen Termen mit der Grenze 2 s 2 p?5S 


identifiziert. AubBerdem wurde die Klassifizierung von 3d — 4f und 3d — 4f 
etwas modifiziert. 


Bei einem Vergleich des Vakuumfunkenspektrums von Li F mit friiher 
veréffentlichten!) Aufnahmen des Sauerstoffspektrums im  extremen 
Ultraviolett ergab sich, daB eimge friiher dem Sauerstoff zugeschriebene 
Linien, im Li F-Spektrum dieselbe oder sogar etwas grébere Intensitat 
hatten, wahrend das Sauerstoffspektrum im iibrigen in der Li F-Aufnahme 
bedeutend schwacher war. Diese Linien, die als Verunreinigungslinien von 
einstweilen unbekanntem Ursprung aufzufassen sein dirften, sind in Ta- 
belle 1 zusammengefaBt und mit ,,imp.** gekennzeichnet. AuBberdem enthalt 
Tabelle 1 eine Gruppe von Kaliumlinien, 4 382 bis 403, die frither irrtiim- 
licherweise unter die Sauerstofflinien aufgenommen worden waren. Durch 
diese Ausmerzung verschwindet ein wesentlicher Teil der nicht klassifi- 
zierten Linien in der Sauerstofftabelle. Vier von diesen Linien waren jedoch 
friiher vorschlagsweise mit Termkombinationen in OV, OIV und O III 
identifiziert worden®); diese Klassifizierungen fallen somit weg. Die aus 
den friither ver6ffentlichten Termtabellen*) hiernach zu streichenden Terme 


sind 5828 in OIV sowie 3d’1F und 3d’1D in O IIL. 


Tabelle 1. Linien fremder Elemente in der Tabelle iiber das extrem 
ultraviolette Sauerstoffspektrum. 











I A I rl ae rl | 
0 167,485 imp. | 2 185,455 imp.] 0 387,805 | K 
1 168,538 imp. | 1 186,602 imp.] 0 390,115 | K 
ld 168,756 imp. | 0+ 188,478  imp.]| 0 390,573 | K 
0 183,139 imp. | l-d 382,214 K 0 393,150 | K 
1 403,788 | K 


1 185,213 imp. | 1d 382,903 K 


') B. Edlén, ZS. f. Phys. 85, 85, 1933. — 7) B. Edlén, Nova Acta Reg. 
Soc. Sci. Upsaliensis 9, Nr. 6, 1934. — *) B. Edlén, ZS. f. Phys. 84, 746, 1933. 
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Tabelle 2. 


O IV. 


~l 
bo 
~I 




















I Atutt v Kombination | Terme 
0 3492,24 28 626,7 | 38’ 2P,—3p' 2D, Grenze: 2 p? 1D, (— 231 722 
1 3489,84 28 646,4 Py — Ds 38''?Dy| 24304 
Avae 2D. 24 290 2,6188 
2 279,456 357838 2p"2P —3d"2D 
1d | 269,559 370976*  2p"2P —3d"2S (3Bp"2F — 486 2,7497 
0 55,302 391 693+ = 2p" 2D —3d"'2D 
‘a 52,581  395913* §2n"2D,—3d"*F, 3d" 2S, — 35601 2,9788 
| 
52,550 395 961 D,— F, 2P, —29015 ™ 
1+ 51,148 398172 = 2p” 2D,— 3d" 2Py 2P,| — 28932" 2,9424 
1 51,114 | 398226 | D,— P, 2D | — 22 463 2,8966 
ld 200,827 497941 2p’ 2D —3p"2F *F | — 26702 
Od 153,162 | 6529038 | 2p 2P,— 3d" 2P 2) — 26721" 2,9266 
*Friiher als 2 p’?D — 4 p?P bzw. 2 p’?D — 4f #F gedeutet. — t Auch O III. 
Tabelle 3. OJILI. 
I Atutt v Kombination I Atuft v Kombination 
2 || +8383,85 | 29 543,69 3 p'>P, —3d’5D, [0 n, +2429,65  41145,7 3d'5D, —4p'5P, 
(1) || #3376,82 | 29 605,16 P, — D, 1 nn. $2429.35 41 150,8 | D, — P, 
| O n +2426,35 41 201,7) D, — P, 
l 3215,97 | 31058,8 3 p'3D, —3d'3D, | 
| 00  +2288,36 43685,9|3d'5F, — 4p’ 5D, 
00 | 3095,81 | 32 292,3 |3 p'5D, —3d'5D, [00 72288,12 43 690,5 | 3— Dy 
0 3084,63 | 32 409,4 _— D, |(0) | *2286,40 43 723,4 F,— D, 
1 3083,65 | 32 419,7 ._— DM, |OOn +2285,07 43749 © F, — Dy 
0 3075,95 | 32 500,9 D, — dD, Avac | 
0 3075,19 | 32 508,9 D, .— D, 10 659,538 151 621,32 p'3P, — 3p 3D, 
00  3074,68 | 32 514,3 D, — D, {1 658,758 151 842,3 P, — Ds 
0 3074,15 | 32 519,9 D, — D, | 00 574,065 174 196,3 | 2 p’ 3D; — 3 p 3D, 
0 3068,68 | 32 577,9 D, — D, |0 554,275 180415,9 | 2 p'3D, —3p 3P, 
00  3068,06 | 32 584,4 D, — Dy reo = 
00  3065,01 | 326169 | Db — D, Terme: 
| 3 d' Dy 45 476,5 
00 m| +2492,2 |40113 |3d'5D, —4p'5D, 5D, 45 480,1 
00 | 424890 |40165 | D, — Dy 5D 45 484,2 
00 m | +2488,3 40176 | De, — Dos 
O | +2482,60 40 268,2 | D, — Ds 4p’ 5P, 4 333,4 
| 5D, 5 370,5 
O || +2454,21 | 407340 | 3d’ 5P, —4p'5P, 5Dy 5 308,3 


* 2 Mihul. — f A Fowler. 








‘Tabelle 4. 


Benet Kdlén, 


[dentifizierung des 2852 p? @S)-Systems in OLLI. 








I 


OU 
0 


* 
ALuftt 


1469.41 
1467,83 


465,45 


$146,06 
145,92 
$143,76 
4143.55 
4142,27 
$142,08 
$141.96 


3218,10 
3216.76 
3216.08 


Avac 


741,293 
740.838 
739,949 


* Langwe 


'l'abelle 5. 


22 368.06 
22 375,97 
22 387.89 


24 112,48 
24 113,36 
24 125,91 
24 127,14 
24 134,60 
24 135,70 
24 136,40 
31 065,29 
31 078,23 


31 084,80 


134 899,5 
134 982.3 
135 144,5 


‘llige Linien 


Kombination 
38° §S,;—3 p’&P, 
he P; 
3 ah P, | 


3d’ ®D, 


P,— dD, 
P; - D, 
P; ica Ds 
P, Ds 
| Ds 
P, an dD, 


3p’ °P,—48' 68, 
Ps Ss 


P, 7 S3 


2p'4P,—3s8' 48, 
Py _— So 
P, — So 


Terme 


Grenze: 2s 2 p® °S (— 59 987) 


38’ °S; 
4s' ®S, 
sp’ af 
°Ps 
6P, 
3d’ °D, 
6D, 
6D. 
6D, 
6D, 
3s’ 4S, 


nach Mihuls Messung. 


38 155,4 
15 298.3 


15 787,51 
15 780,05 
15 767,50 


8 348,91 


834821 


3 347,11 
8 345,88 
8 345,00 


28 568,7 


2.114% 
3,1340 
7 46 
DX 
12:59 | 9 4071 
~ 0,70 
— 1,28 
— 0,88 _ 
2.9153 


Neue Klassifizierung von 4f- und 4f-Termen in OTL. 





2d 
2d 
“Od 
Od 


Od 


ld 
Od 
Od 
“2d 
Od 
‘4d 


9 


a 


3d 


A* ’ Kombination 
1489,47 22 268,1 3d?P,—4f*D, 4f*D, 
1488,17 222746  3d2P,—4f2D, 4D, 
4476,08 22 334,7 3d*2P,—4f4Ds 4D, 
1343,36 23017,2+ 3d42D,—4f2D, 1G, 
3d4D, —4f4*D 
315,35 23 166,6+} ' ; 
ee | Sor Cae 4 eee 
4308,96 23 201,0 3 d*D, — 4f*D, 4f 2D 
4303,06 23 232,8 3d°G,—4f *@, 2G 
1302,81 232342 34 °G,—4f 2G; 
4282,82 233426; 3d4!P,—4f4D, 
4096,18 244061 3d4F,—4f 4G, 
4087,14 244601 3d4*F,—4f 4G, 
4061,00 24617,6 3d42F.,—4f 2G, 
4060,60 246200 34d°F,—4f 2G, 
* Auch fiir eine andere Kombination verwendet. 


Terme 


7 484,6 
7 709,6 


(friiher *D,) 


(friiher *D,) 
(friihen #D.) 


— * } nach Mihul. 
, 





~ 


0) 


-hatte, daB die Aufspaltungen in 8d’ 5D » a 
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Hinsichtlich O IV hat sich beim Vergleich mit!) F V ergeben, da der 
als 3.s’’2P angegebene Dubletterm zufolge seiner GréSe und Aufspaltung 
richtigerweise mit 8s” 2D -mit der Grenze 2 p?1D gu indentifizieren ist. 
Es liegt auch die Méglichkeit vor, weitere Terme mit dieser Grenze nach 
dem Vorschlag in Tabelle 2 zu indentifizieren. Dem Dublettspektrum von 
OIV kann ferner die Kombination 3s’ 2P —8p'2D im langwelligen 
Bereich angefiigt werden (siehe Tabelle 2). 


In O III wurde das Triplettspektrum durch fiinf neue Kombinationen 
zwischen frither bekannten Termen erginzt und im Quintettsystem wurden 
drei Termwerte geaéndert und drei neue Terme aus 24 Kombinationen in dem 
langwelligen Gebiet bestimmt (Tabelle 3). Die Erginzungen des Quintett- 
systems wurden wesentlich durch Anderung der friitheren Identifizierung 
von 8d’ °D, erhalten, nachdem sich auf 


J=6 § Ld 4 4 7 


Grund der Analyse von F IV ergeben 1 4 





rem? 


nicht der gewohnlichen Intervallregel pov 


folgten. Die Wellenlingen fiir das 
Multiplett 3p’°D—3d’°D habe ich — 
meinen eigenen Messungen ent- z7}- “4 





nommen, da diese Gruppe mit Aus- 
nahme der stairksten Linie sowohl bei 
Fowler?) als auch bei Mihul?) fehlt, “| ¥% tg 
obwohl ihr O ITI-Spektrum im tibrigen a 


bedeutend intensiver ist. 
27500 


T 





In OIl wurden die drei letzten 
friiher nicht identifizierten Multiplette 
in Anlehnung an FIII als Kombi- 7” 
nationen von Sextetten mit der Grenze 


9s 9 p 59 klassifiziert, wodurch Fig. 1. Terme der Konfiguration 
282 2p? @P)4f in OL 


py 


| a 
we 





























10 Termwerte festgelegt wurden, aller- 

dings ohne direkte Verkniipfung mit den iibrigen O U-Termen. Auberdem 
wurde 3s’ 48 aus der Kombination mit 2p’ 4P bestimmt. Die absoluten Werte 
der Sextetterme wurden so bestimmt, daB die Verainderung des Quanten- 
defektes von 8s’ 8S in 48’ ®S gleich wird der von 3s 4P in 4s4P. Der in 


Tabelle 4 angegebene Wert der Grenze 2s 2 p?®S wurde nach etwas ver- 





') B. Edlén, ZS. f. Phys. 89, 597, 1934. — #) A. Fowler, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 117, 317, 1928. — %) ©. Mihul, Ann. de phys. 9, 261, 1928. 


48* 








730 Bengt Edlén. 


ainderten Grenzbestimmungen in O III, O IV und O V erhalten und unter- 
scheidet sich daher etwas von dem frither angewandten Wert. 

Die Kombinationen 3d—4f und 8d—4f in OII, welche ja eine 
dichte und zahlreiche Gruppe von diffusen Linien bilden und deren Klassi- 





fizierung frither einige dunkle Punkte enthielt, wurde jetzt erneut iberpriift. 
Ks ergab sich dabei, das zwei von Russells?) 4 f-Termen und die von mir 
mit Fragezeichen angefithrten Terme 4f?D, und 4f 4G, keine Realitat 
haben. Es wurden jetzt (siehe Tabelle 5) neue Werte fiir die Terme 4f2D, 
4 f?G und 4/4), bestimmt; auBerdem wurde der friher als 4f/4D,. an- 
vegebene Wert aufgeteilt und mit 4 f 7D, baw. 4 f 4D, identifiziert ; schlieBlich 
wurde die Bezeichnung fir den Term 27795 geindert von 4D, in 4G. 
Tabelle 5 enthalt die neuen Identifizierungen mit Ausnahme der Linien, 
bei denen nur die Bezeichnung des 4 f-Terms geaindert wurde. Die Zuer- 
teilung von Multiplizitéat und L-Quantenzahl hat ja bei den 4 f-Termen 
beinahe nur die Bedeutung, da man eine einheitlichere und iibersichtlichere 
Bezeichnung als durch blobe Numerierung der Terme erhalt. Insbesonders 
kénnen die Bezeichnungen D und G mit Riicksicht nur auf die Auswahlregel, 
in mehreren Fallen willkirlich ausgetauscht werden. Durch die jetzt vor- 
geschlagenen Bezeichnungen erhélt man aber, wie aus Fig. 1 ersichtlich, 
eine gewisse Regelmaéhigkeit in der Aufspaltung der Termgruppen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Dezember 1934. 


') H. N. Russell, Phys. Rev. 31, 27, 1928. 
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Die Intensitatsverteilung 
in druckverbreiterten Spektrallinien. 


Von R. Minkowski in Hamburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27, Januar 1935.) 


Messungen der Intensititsverteilung der D-Linien bei Druckverbreiterung 

durch Argon ergeben einen Intensitiitsabfall, der auf der langwelligen Seite der 

Linien proportional 1/(A — /,)*/2, auf der kurzwelligen Seite proportional 

1/(2A — 4)? ist. Dies Verhalten steht mit theoretischen Uberlegungen von 
Kuhn in Ubereinstimmung. 


Vor kurzem haben Kuhn und London!) einige einfache Uberlegungen 
zur Druckverbreiterung von Spektrallinien bei kleinen Fremdgasdichten mit- 
ceteilt, die vor allem auch zu Aussagen iiber den Intensitaétsverlauf in grobem 
Abstand von der Linienmitte fiihren und dadurch eine Erganzung der 
Theorie der Druckverbreiterung von Lenz?) bilden, die nur fiir kleine Ab- 
stinde von der Linienmitte giiltige Aussagen iiber die Intensitatsverteilung 
liefert. Nach Kuhn ergibt sich in zunachst qualitativer Ubereinstimmung 
mit alteren Messungen des Verfassers*), dali im allgemeinen bei nicht zu 
grober Relativgeschwindigkeit der Molekiile am langwelligen Rand der Linie 
eine schwachere Intensitétsabnahme zu erwarten ist als die Abnahme mit 
dem Quadrat der reziproken Frequenzdifferenz, welche aus der Theorie der 
StoBdimpfung von H. A. Lorentz folgt. Es erschien deshalb wiinschens- 
wert, den Versuch zu machen, aus den erwahnten Messungen eine Aussage 
iiber die Abhangigkeit der Intensitaét vom Abstand zu gewinnen und das 
Ergebnis mit den Folgerungen von Kuhn zu vergleichen. 

Bei den erwaihnten Messungen wurde fiir verschiedene verbreiternde 
Gase auf photographisch-photometrischem Wege mit Absorptionsrohren von 
1 m Lange der Intensitatsverlauf auf beiden Seiten der D-Linien in Spektral- 
bereichen gemessen, die von der Linienmitte so weit entfernt sind, dab der 
Doppler-Effekt keinen merklichen Einflu8 mehr auf die Intensitatsverteilung 
hat. Der durehgelassene Bruchteil 7 der einfallenden Intensitaét ist ge- 


geben durch 
4akl 


+=e 4 (1) 

1) H. Kuhn u. F. London, Phil. Mag. 18, 983, 1934; H. Kuhn, ebenda 

18, 987, 1934. — 2) W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 423, 1933. — 8) R. Minkowski, 
ebenda 55, 16, 1929. 
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(1 Schichtlange, k Absorptionskoeffizient, A Wellenlinge). Fir den Ab- 
sorptionskoeffizienten, dessen Wellenlingenabhangigkeit untersucht werden 
A 


[= In 1/2. 9 
ih dn) a1 (2) 


soll, gilt also 





i kann durch photographische Photometrie nur mit einer Genauigkeit von 
elmigen Prozenten der Maximalintensitat, d. h. mit einem nahezu konstanten 
Fehler, bestimmt werden. Nimmt man den Fehler zu -- 0,03 an, so wird 
der Fehler von k + 10% fir 1= 0,2, + 8% fir 1= 0,5, + 12% fiw 
i=0,7 und + 30% fir 1 = 0,9. k kann also nur mit verhaltnismaébig 
groBer Unsicherheit bestimmt werden. Vor allem nimmt mit wachsendem 1, 
d.h. wachsendem Abstand von der Linie, der Fehler sehr groBe und rasch 
anwachsende Werte an. Da in dem Bereich, in welchem 7 merklich kleiner 
als 1 ist und in welchem deshalb die Ungenauigkeit einigermaSen ertraglich 
ist, 7 nach (1) stark mit k und deshalb auch mit der Wellenlange variiert, 
kénnen aus einer einzigen Aufnahme nur fiir einen sehr begrenzten Wellen- 
langenbereich einigermaben zuverlassige Werte von k gewonnen werden. 
Um die zu emer Bestimmung der Wellenlangenabhangigkeit erforderliche 
Ausdehnung des Wellenlangenbereichs zu erhalten, miissen mehrere Auf- 
nahmen kombiniert werden. Dazu kénnen entweder Aufnahmen mit ver- 
schiedener Schichtlinge bei konstanter Dichte des absorbierenden Dampfes 
und des verbreiternden Gases benutzt werden oder, falls k von diesen beiden 
GréBen in einfacher und bekannter oder bestimmbarer Weise abhangt, 
Aufnahmen mit konstanter Schichtlinge bei verschiedenen Dichten des 
absorbierenden und des verbreiternden Gases. Bei der Durehfiihrung der 
Messungen und der zugehérigen Vorversuche wurde eine gréBere Anzahl 
von Aufnahmen mit verschiedenen Natriumdampfdichten und mit ver- 
schiedenen Drucken von Argon als verbreiterndem Gas gewonnen. Diese 
Aufnahmen sollen im folgenden zur Bestimmung der Intensitatsverteilung 
fiir den Fall Natrium—Argon benutzt werden. Fiir die anderen seinerzeit 
untersuchten Gase liegt keine geniigend grobe Zahl von Aufnahmen vor, 
um einigermaBen sichere Aussagen tber die Intensitétsverteilung zu er- 
halten. 

Wegen des geringen Abstandes der beiden )-Linien mubte ein Teil der 
vorhandenen Aufnahmen von der Auswertung ausgeschlossen werden, bei 
denen eine betrachtliche Uberlagerung beider Linien vorlag. Da die D-Linien 
durch Argon stark unsymmetrisch nach langen Wellen hin verbreitert 
werden, ist die Uberlagerung am starksten fiir den kurzwelligen Rand von 


D,, der deshalb tiberhaupt nicht zur Auswertung herangezogen wird. Die 
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Auswertung wurde durchgefithrt an simtlichen Aufnahmen, bei denen der 

kurzwellige Rand von D, und der langwellige Rand von D, nicht merklich 

iiberlagert erschienen; bei einem ‘T'eil der Aufnahmen konnte auch der lang- 

wellige Rand von D), benutzt werden. Fiir die zur Auswertung geeigneten 

A-Ap inA 
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Fig. 1. 


Aufnahmen sind in Tabelle 1 die absolute Temperatur, die Anzahl N der 
Natriumatome pro cm*® und der Argondruck in mm Hg angegeben. Die 
Priifung der Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten von Natriumdampf- 
dichte und Argondruck ergab, da& der Absorptionskoeffizient auf beiden 
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Seiten der Linie dem Produkt aus beiden GréBen proportional ist. Zur 
Feststellung einer Temperaturabhangigkeit ist das Temperaturintervall bei 
der verhaltnismabig geringen Genauigkeit naturgemaB8 zu klein. In Fig. 1 fiir 
die langwellige und in Fig. 2 fiir die kurawellige Seite sind die Werte von 
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Fig. 2. 


In (1/1)/op als Funktion des Abstands (A— 4A ») von der Linienmitte in 
logarithmischem MaBstab aufgetragen. Dabei ist p der Argondruck in 
4ne? 


mm Hg, 0 = ——-N-f, N Anzahl der Natriumatome pro cm’, f Starke 
= m 
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Tabelle 1. 








T . em~s p T N em-3 p 
abs. - 10-15 mm Hg abs. - 10-13 mm Hg 
490 7.8 93 560 135 29 
490 | 7.8 33 62 
EOO 12,6 32 979 220 31 
| 70 61 
| 109 O80 330 9 

540 66 30 21 
60 4] 
| 86 | 


der Linie, e und m Ladung und Masse des Elektrons. Die Proportionalitat 
zwischen In 1/1, d.h. k, und gp zeigt sich in diesen Abbildungen darin, dab 
die Werte von In (1/i)/op mit emer der MeBgenauigkeit von In 1,7 ent- 
sprechenden Streuung von + 20%, fiir alle Aufnahmen zusammenfallen. 
Auf beiden Seiten der Linien ergibt sich in der logarithmischen Darstellung 
der Fig. 1 und 2 innerhalb der MeSgenauigkeit ein linearer Zusammenhang 
der aufgetragenen Grében. Es gilt also auf beiden Seiten der Linien eine 


Gesetzmahigkeit der Form 


const 
cae (3) 
(4— to) 


Die Bestimmung der Konstanten ist infolge der groBen Streuung der ge- 
messenen Werte nicht mit grober Genauigkeit méglich. Die eingezeichneten 
Geraden entsprechen den Beziehungen (A in A) fiir die langwellige Seite 


nije = 1,2-10-* 
Op “s (A — Ay)5 
bzw. (4a) 
3,3 -10— 16 
: = _ OD, 
(% se y)iss 





fir die kurzwellige Seite 


In 1/1 0,65 - 10-?° 
Op (A _ 4,)* 
bzw. (4b) 
0,52- 10-1 
k= - OP. 
(vy — ¥)* 





Diese Beziehungen, bei welchen den Exponenten von (A — Ap) die theore- 


tisch zu erwartenden Werte gegeben sind, stellen die Beobachtungen mit 
befriedigender Genauigkeit dar. (4b) entspricht der bereits friiher fest- 
cestellten Tatsache, dab auf der kurzwelligen Seite der Intensitaétsverlauf 
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die gleiche Form hat, die aus der Lorentzschen Theorie der StoBdampfung 
folgt. Bei groBen Absténden zeigt Fig. 2 jedoch eine beginnende syste- 
matische Abweichung von (4b) (vgl. dazu weiter unten). (4a) ist die quanti- 
tative Fassung der fritheren Aussage, da auf der langwelligen Seite der 
Intensitatsabfall langsamer erfolgt, als es nach der Lorentz-Verteilung der 
Fall sein sollte. 

Die Uberlegungen von Kuhn und London, mit denen diese Ergeb- 
nisse nun verglichen werden sollen, zeigen, da die Lorentz-Verteilung nur 
als Grenzfall aufzufassen ist. Die der StoBzahl proportionale Halbweite der 
Stobdimpfung verschwindet namlich bei sehr kleinen Relativgeschwin- 
digkeiten der beteiligten Atome (tiefe Temperatur, groBe Masse). Es bleibt 
jedoch wegen der Wechselwirkung mit den benachbarten Atomen eine Ver- 
breiterung bestehen, deren Verlauf bei klemen Dichten des verbreiternden 
Gases aus den Potentialkurven, d.h. den Termwerten des absorbierenden 
Atoms als Funktion des Abstandes vom nachstbenachbarten stérenden 
Atom, hergeleitet werden kann. Die Differenz der beiden Potentialkurven 
fir den unangeregten und den angeregten Zustand ergibt die Schwingungs- 
zahl, die bei einem bestimmten Abstand des stérenden Atoms absorbiert 
wird. In diesem Falle wird die von einer unendlich diinnen Schicht im 
Schwingungszahlenbereich » bis » + dy absorbierte Intensitaét, d.h. der 
Absorptionskoeffizient k, der Haufigkeit proportional, mit welcher em Ab- 


stand zwischen r und r + dr auftritt. Es wird dann 


+ oo 
k(vy)dvy = 42r° drn| k(v) dy, (5) 
— oo 
+ co 
wenn n die Anzahl der st6renden Atome pro em! ist. \k dy ist vom Druck 
-— Go 


nur schwach abhangig und kann deshalb durch den Wert 0/16 2 fir un- 
endlich kleinen Druck ersetzt werden. Fir grobe Abstande r wird der Ver- 
lauf der Potentialkurven durch die Polarisationskrafte bestimmt, die nach 
London!) in erster Naherung die Anziehungspotentiale 


Ch 


Fm ——, (6) 


r 


ergeben. Im allgemeinen ist C, fiir den angeregten Zustand gréBer als 
C, fiir den unangeregten Zustand. Dann ergeben groBe Abstande r Bei- 


') F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 








Die Intensititsverteilung in druckverbreiterten Spektrallinien. 737 


trage nur auf der langwelligen Seite der Linie. Fir den Zusammenhang 
zwischen v und r gilt 


C 


ee iS 


7 ’ (C == C, —_— CU, Be Q). (7) 


Damit ergibt sich fir die langwellige Seite der Linie 


onC's 
«Dy, (v, — v2 


k 


Fir kleine Absténde r der stérenden Atome sind allgemeine Aussagen iiber 
den Verlauf der Potentialkurve nicht méglich. Der aus der Haufigkeits- 
verteilung (5) folgende Beitrag zum Absorptionskoeffizienten wird mit ab- 
nehmendem r wegen des Faktors r? kleiner. Fir kleine Abstande r, die 
Beitrage auf der kurzwelligen Seite der Linie ergeben, nimmt dv/dr immer 
grébere Werte an. Auferdem ist, sobald bei kleinen r das AbstoBbungs- 
potential fiir den Normalzustand tberwiegt, ein Boltgzmann-Faktor in (5) 
hinzuzufiigen. Es ist deshalb zu erwarten, dab auf der kurzwelligen Seite 
der Linie aus der Haufigkeitsverteilung (5) nur sehr kleine Werte des Ab- 
sorptionskoeffizienten hervorgehen. Die Beziehung (8) gilt also héchstens 
auf der langwelligen Seite der Linie und auch hier nur bei nicht zu kleiner 
Polarisierbarkeit der beiden beteiligten Atome, da sonst auch bei groBen 
Werten von r der Potentialverlauf nicht nach (6) beschrieben werden kann. 
Der Einflub der Relativbewegung der Atome Jabt sich nach Kuhn und 
London beriicksichtigen, idem man (8) tiber einen Frequenzbereich 
mittelt, dessen Grébe 

Ava ) 

1 dr 
von der mittleren Relativgeschwindigkeit v der beteiligten Atome abhangt. 
Die durch (9) gegebene Unscharfe von (8) hangt nur schwach von dem 
Minimalabstand ab, in dem sich das stérende Atom an dem gestérten Atom 
vorbeibewegt, so daB sich zu jedem (v9 — v) eine gewisse mittlere Unscharte 
angeben ]aéBt. Diese mittlere Unscharfe wachst mit zunehmendem Ab- 
stand von der Linienmitte schwacher als (v% — v). Das Verhaltnis A v/(7)— 1) 
nimmt also mit wachsendem (vyy—v) ab. Die Kuhnsche Intensitits- 
verteilung (8) gilt also fiir nicht zu groBe Geschwindigkeiten und fiir einen 
Bereich grober Werte von (vv) auf der langwelligen Seite der Line. 
Dieser Bereich ist nach aufen begrenzt, weil mit wachsendem v9 — ¥, d. h. 
abnehmendem Abstand des stérenden Atoms, die in dem Potentialgesetz (6) 
nicht beriicksichtigten AbstoBungskrafte merklich werden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 19 
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Die Kuhnsche Intensitétsverteilung (8) unterscheidet sich durch die 
Abhangigkeit von der Schwingungszahl von der Verteilung 
00 
L : 
k= = —— (10) 
QD a2 vy =: a” \ 
32 2° vy, (1 V,) 
die aus der Lorentzschen Theorie der StoBdaimpfung in einem gegen die 
Halbweite 6, (gemessen in Schwingungszahlen) groben Abstand von der 
Linienmitte folgt. Aus der Halbweite ergibt sich der optische StoBradius o 
nach der Beziehung 
6, = o nv. (11) 


Der optische Stobradius lat sich auf dem von Weisskopf!) angegebenen 
Wege mit der in (8) auftretenden Konstanten C = C, — C, in Zusammen- 


hang bringen. Es wird nach Kuhn 2) 





Mee 2 35 ( (12) 
= 
Der Giltigkeitsbereich der Lorentz-Verteilung (10) labt sich aus den Unter- 
suchungen von Lenz entnehmen, die sich auf den Bereich kleiner Werte 
von | ¥—Y9| beziehen und ebenfalls unter Zugrundelegung des Potential- 
gesetzes (6) durchgefiihrt sind. Ihre Ergebnisse kénnen wohl auch nur fiir 
Atome mit verhaltnismébig groBben Polarisierbarkeiten Giltigkeit bean- 
spruchen. Bei diesen liefert, wie oben erwaéhnt, das Gebiet kleiner Ab- 
stainde r, in dem das Potentialgesetz (6) nicht mehr gilt, keinen merklichen 
Beitrag zur Haufigkeitsverteilung, und es erscheint plausibel, da dann auch 
der Beitrag dieses Gebietes zu der Intensitaétsverteilung nicht wesentlich 
ist, die von Lenz aus einer Fourier-Analyse des Schwingungsvorgangs her- 
geleitet wird. Nach Lenz gilt fiir nicht allzu groBe Werte von v) — v-unter 


Vernachlassigung der Druckverschiebung 


6,{1+22e(y,—y»)T 
k —_ Q a + ( ie ) Tod (18) 
8 2? vy, [4(v — »,)? + O07] 
Dabei ist To = o/v, und fiir das Potentialgesetz (6) « = 0,25. Fir kleine 
Werte von (%—¥v) T) geht die Lenzsche Verteilung (18) in die Lorentz- 
Verteilung (10) iiber, die danach als Grenzfall fiir groBe Geschwindigkeiten 


und kleine Abstaénde von der Linienmitte auftritt. 


') V. Weisskopf, Phys. ZS. 34, 1, 19383. — #) Bei Weisskopf fehlt der 
Faktor 2.35. 
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Ks zeigt sich also, dab die Kuhnsche Verteilung (8) als Grenzfall fiir 
sehr langsame Atome oder sehr grobe Absténde v,— v von der Linienmitte 
auftritt, dagegen die Lorentz-Verteilung als Grenzfall fiir grobe Relativ- 
geschwindigkeiten der Atome oder fiir sehr kleine Abstinde | %— | von 
der Linienmitte. Es erscheint unzweckmabig, die beiden Verteilungen als 
Ausdruck verschiedener Effekte anzusehen. Bei mittleren Geschwindig- 
keiten ist zu erwarten, daB fiir sehr grobe | vy —yv)| die Kuhnsche Ver- 
teilung, fiir sehr kleine | 7)— | die Lorentz-Verteilung gilt, und dal das 
Ubergangsgebiet bei kleinen | y—yv! durch die Lenzsche Verteilung be- 
schrieben wird. Uber den Ubergang aus dieser letzten Verteilung in die 
Kuhnsche Verteilung sind vorliufig keine Aussagen méglich. Es erscheint 
aber plausibel, daB in diesem Ubergangsgebiet die Abweichungen von der 
Lenzschen Verteilung klein sind, solange der daraus folgende Wert des 
Absorptionskoeffizienten gréber ist als der aus der Kuhnschen Verteilung 
berechnete, und dab umgekehrt die Kulhnsche Verteilung auch bei ver- 
haltnismabig grober Unscharfe (9) dann noch niherungsweise auftritt, wenn 
der aus ihr folgende Absorptionskoeffizient gro gegeniiber dem nach 
Lorentz oder Lenz berechneten ist. Der erste Fall wird bei Atomen mit 
nicht zu geringer Polarisierbarkeit auf der kurzwelligen Seite auftreten 
k6énnen, fiir welche die Haufigkeitsverteilung nur einen kleinen Absorptions- 
koeffizienten lefert, wahrend gleichzeitig der zweite Fall auf der lang- 
welligen Seite verwirklicht ist. 

Diesem Verhalten entsprechen die Beobachtungen bei Natrium—Argon, 
die auf der kurzwelligen Seite naherungsweise dem mit (10) identischen 
Verlauf (4b), auf der langwelligen Seite dem mit (8) identischen Verlauf (4a) 
folgen. Auf der kurzwelligen Seite kann der Intensitaétsverlauf besser durch 
die Lenzsche Verteilung wiedergegeben werden. Die in Fig. 2 eingezeichnete 
gestrichelte Kurve entspricht der Beziehung fiir die kurzwellige Seite 

Ini/r 0,71. 10~* 1 +012 (4—A)] 

a. on 

bzw. (14) 
0,55 - 101° 


i mx ee [1 + 1,87-10—-? (v, — »)]o p. 





Innerhalb der MeBgenauigkeit zeigen sich die Lorentz-Verteilung und die 
Lenzsche Verteilung fast im ganzen Bereich nahezu gleich gut geeignet 
zur Darstellung des beobachteten Verlaufs; bei den gréBten Abstanden 
schmiegt sich (14) den Beobachtungen besser an als (4b). Man kann nun 


die Konstante C einerseits aus den Messungen auf der langwelligen Seite 
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nach (8), andererseits aus den Messungen auf der kurzwelligen Seite nach 
(10) baw. (18), (11) und (12) berechnen. Es ergibt sich so 


aus der langwelligen Seite: C = 5,0- 10-%? em$ sec", 
» »5 kurzwelligen ,, C = 7,8- 108 cm®sec-! aus (4b), 
C = 9,8-10-%2cem®sec-! ,, (14). 


Die Ubereinstimmung ist mit Riicksicht auf die groBe Ungenauigkeit, mit 
der sich wegen des Kingehens der fiinften Potenz in (12) der Wert von C 
aus den Messungen auf der kurzwelligen Seite ergibt, vollkommen be- 
friedigend. Berechnet man umgekehrt den optischen Stobradius einerseits 
mit dem aus den Messungen auf der langwelligen Seite hergeleiteten Wert 
C = 5,0- 10-** nach (12), andererseits nach (10) bzw. (13) und (11) Sus den 
Messungen auf der kurzwelligen Seite, so erhalt man 


aus der langwelligen Seite: o = 6,7- 10-8 cm, 
» o> kKurzwelligen ,, o = 7,3-10-8em aus (4b), 
o=7,7-10-%em ,, (14). 


Die Werte stimmen hinreichend miteinander itiberein und ergeben also eine 
befriedigende Bestatigung der Uberlegung von Kuhn und London. Aller- 
dings zeigt eine Abschitzung, dai die Unschirfe (9) im Bereich der Mes- 
sungen von gleicher GréSe und bei den kleinsten Abstaénden von der Linien- 
mitte sogar mehrmals gréBer als der Abstand wird. Da jedoch tber die 
Auswirkungen der Unschirfe keine Aussagen mdglich sind, ist ein un- 
bedingter Widerspruch zu den theoretischen Uberlegungen wohl nicht darin 
zu sehen, dafi in dem von den Messungen im wesentlichen nur erfabten 
Ubergangsgebiet zur Lorentz-Verteilung die Kuhnsche Verteilung den wirk- 


lichen Intensitétsverlauf noch ausreichend beschreibt. 
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Eine metallische Verbindung 
von Lithium mit Ammoniak. Elektrische Leitfahigkeit 
und galvanomagnetische Effekte. 


Von Hans Jaffe in Heidelberg, 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Dezember 1934.) 


Es wird gefunden, daf die gesaittigte Lésung vom Lithium in fliissigem Ammoniak 
(etwa 4 Mol NH, auf 1 Mol Li) bei — 180° zu einer festen Verbindung erstarrt, 
die wie die Lésung metallische Reflexion von kupferihnlicher Farbe zeigt. 
Der spezifische Widerstand der gesittigten Lésung ist etwa halb so gro wie 
der von Quecksilber bei Zimmertemperatur und nahezu temperaturunabhangig;: 
der spezifische Widerstand des festen Korpers bei — 190° ist noch viermal 
kleiner und zeigt einen positiven Temperaturkoeffizienten von etwa 2°94. Mit 
einer Dichte von 0,48 ist die gesittigte Lésung von Li in NH, die leichteste 
bei Zimmertemperatur existierende Fliissigkeit. Die feste Verbindung zeigt 


einen normalen negativen Hall-Effekt; bei — 190° wird die Hall-Konstante 
zu R = — 1,38- 10-* cm*/Amp. sec gefunden. Daraus folgt, da{ pro Atom Li 


genau ei freies Elektron vorhanden ist. Bei etwa — 200° wird eine Umwandlung 
der Substanz beobachtet, bei der die Hall-Konstante sprunghaft auf den 
vierfachen Wert ansteigt ; gleichzeitig tritt eine starke Abhingigkeit des Wider- 
standes vom Magnetfeld auf. An der Fliissigkeit konnte mit Sicherheit nur 
eine obere Grenze fiir den Hall-Effekt nachgewiesen werden; es ist | R!) < 2,5 
- 10-$cm?/Amp. sec. Der experimentelle Befund wird auf Grund einer einheit- 
lichen Vorstellung tiber die Struktur der festen Verbindung und der gesittigten 
Lésung gedeutet. 


I. Physikalische Eigenschaften der Lésungen von Metallen in _fliissigem 
Ammoniak. 

Flissiges Ammoniak besitzt die einzigartige Fahigkeit, die Alkali- 
und Erdalkalimetalle bis zu hoher Konzentration atomar zu lésen*). Die 
Metallatome erleiden dabei eine elektrolytische Dissoziation in die gewéhn- 
lichen Metallionen und in Elektronen. Die elektrische Leitfahigkeit der 
gesittigten Lésungen kommt der von reinen Metallen nahe. 

Diese Lésungen sind in doppelter Hinsicht von physikalischem In- 
teresse: 1. Sie kénnen als verdiinnte Metalle aufgefabt werden: man hat 
die Méglichkeit, einige Eigenschaften der Metalle in Abhangigkeit von ihrer 
Elektronenkonzentration zu untersuchen. 2. Das Studium der Wechsel- 
wirkung der Elektronen mit den Molekiilen des Lésungsmittels kann neue 
Kinsicht in die Struktur der Fliissigkeiten lefern. 





1) In geringerem Mabe zeigen auch einige organische Amine diese Eigenschaft. 
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Zum Beleg dieser Behauptungen ist ein Uberblick tiber die bisher vor- 
liegenden Arbeiten des Gebietes erforderlich. Man verdankt die wichtigsten 
C. A. Kraus und seinen Schiilern'). Hauptsachlich werden hier die Er- 
gebnisse itiber die Lésungen des Natriums, die am besten bekannt sind, 
und iiber die des Lithiums erwihnt. Wesentliche Unterschiede zeigen die 
Lésungen der verschiedenen Alkalimetalle nur bei den héchsten Konzen- 
trationen. Wo nicht anders bemerkt, beziehen sich die folgenden Angaben 
auf die normale Siedetemperatur des reinen Ammoniak, — 33°. 


1. Existenzbereich der Léswngen. Bei — 33° lést Ammoniak Natrium 
bis zu ener Konzentration von 1 Mol Na auf 5,48 Mole NH, (IX). Die 
Léslichkeit nimmt mit sinkender Temperatur zu. Unterhalb — 42° tritt 
jedoch eme Mischungsliicke auf, derart, da beim Schmelzpunkt des reinen 
NH, (— 78°) einerseits nur hochverdiinnte, andererseits nahezu gesittigte 
Lésungen existieren (IX). Der eutektische Punkt fiir festes NH,, Na und 
gesittigte Lésung liegt bei — 111° und einem Molverhialtnis Na: NH, 

1: 5,02). 

Die Léslichkeit des Lithiums ist betrachtlich héher als die der anderen 
Alkalimetalle. Nach alteren Messungen*) betragt sie unabhaingig von der 
Temperatur 1 Mol Li auf 3,93 Mole N Hg, nach neueren Messungen 4) fallt 
sie von 1 Li: 3,60 NH, bei 0° auf 1 Li: 3,81 NH, bei — 63,5° ab. 

Eine Eigentiimmlichkeit der gesattigten Li-Lésung ist ihr geringer 
Dampfdruck; er betragt nur rund */;9) von dem des reinen Lésungsmittels *) ; 
erst bei + 70°(!) erreicht er 1 Atm. ?). Ein Uberschu& des N Hg, von nur 
2°, erhéht den Dampfdruck jedoch schon auf das Dreifache*). Die ge- 
sittigte Lésung des Li bleibt nach Ruff und Zedner bis in den Tem- 
peraturbereich der fliissigen Luft fliissig. Diese Autoren fanden beim 
Abkithlen der gesattigten Li-Lésung zum Unterschied von der gesattigten 
Na-Lésung keinen Haltepunkt im Zeit-Temperaturdiagramm. ~ Ein 
Riihrer blieb bei direktem Eintauchen des VersuchsgefaiBes in fliissige 


') C. A. Kraus, zum Teil mit Mitarbeitern, zahlreiche Arbeiten, meist 
im Journ. Amer. Chem. Soc. Hier besonders wichtig: 30, 653, 1323, 1908 
(als L und II zitiert); 36, 864, 1914 (III); 43, 749, 2529, 192i (IV u. V); 
44, 1941, 1949, 1922 (VI u. VII); 47, 725, 1925 (VIII); 49, 2206, 1927 (1X). 
Zusammenfassende Berichte: C.A. Kraus, Journ. Frankl. Inst. 212, 537, 
1931; ausfiihrlicher: W.C. Johnson u. E. E.Meyer, Chem. Rev. 8, 273, 
1931. — #) O. Ruff u. J. Zedner, Chem. Ber. 41, 1948, 1908. Diese Autoren 
lassen es offen, ob die gesittigte Losung zu einem eutektischen Gemisch oder 
einer festen Verbindung Na (NH,), erstarrt. Die von ihnen beobachtete graue 
Farbe entspricht dem, was man bei einem Eutektikum erwartet. Vgl. da- 
gegen 8.751. — 8) O. Ruff u. E. Geisel, Chem. Ber. 39, 828, 1906. — 
*) W.C. Johnson u. M. Piskur, Journ. phys. Chem. 37, 93, 1933. 
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Luft in der Lésung beweglich!). Eine Mischungsliicke wird beim Li 
aihnlich wie beim Na _beobachtet. 

Diese merkwiirdigen Verhaltnisse veranlabten Benoit?), die ge- 
sittigte Loésung des Li als fliissige Verbindung Li(NHg)4 zu betrachten. 
Weitere Versuche, die er zur Begriindung dieser Auffassung anstellte, 
wurden jedoch von Kraus (VIII) als fehlerhaft erkannt. Als wichtigstes 
Gegenargument fiihrte Kraus an, dab die gesattigte Lésung dem ganz- 
zahligen Molverhaltnis 1:4 nicht entspricht. 

2. Dichtemessungen an Na-Lésungen haben ergeben, daB das Volumen 
der gesattigten Lésung die Summe der Volumina von Lésungsmittel und 
Geléstem pro Mol Metall um 41 cem ibertrifft (IX)*). Bei der gesattigten 
Kaliumlésung betragt der VolumeniiberschuB 27 cem pro Mol K). Volumen- 
zunahmen dieser Grébe beim Lésen sind durchaus einzigartig. 

3. Ine elektrische Leitfahigkert stark verdiinnter Alkalimetallésungen 
ist einigemal gréBer als die von gewohnlichen Salzlésungen gleicher Konzen- 
tration in fliissigem NH,. Messungen von Konzentrationsspannungen und 
Beobachtung von Jonenwanderung beim Stromdurchgang durch die ver- 
dimnten Metallésungen ergeben, dab etwa 1'/, des Stromes von den 
positiven Ionen des Metalls getragen wird (II, III). 

Mit zunehmender Konzentration beobachtet man zunachst erwartungs- 
gemiB eine Abnahme der Aquivalentleitfahigkeit. Diese erreicht jedoch 
bei emer Konzentration von 0,05 Mol/Liter em Minimum und steigt dann 
nach Form einer Exponentialfunktion an (IV). Der spezifische Widerstand 
der gesdttigten Na-Lésung betragt nur 2,0-10-*Ohm-em (V). Daraus 
1/Ohm + em 
Mol - em® 


mal soviel wie bei gréBter Verdimnung. Fir die Li-Lésung reichen die 


folgt eine Aquivalentleitfahigkeit von 10° , das ist tausend- 


Leitfahigkeitsmessungen von Kraus nicht bis zur Sattigungskonzentration. 
Konzentrationsspannungen und ‘Transport von Materie bei Strom- 
durchgang sinken bei steigender Konzentration auf unmefbar kleine 
Werte ab (III). 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist fir verdiinnte Na- 
Lésungen + 1,5%/Grad (IV), also von derselben GréSenordnung wie bei 
Klektrolyten. Im Gebiet der minimalen Aquivalentleitfahigkeit hat der 
Temperaturkoeffizient eim scharfes Maximum von + 4%, dann sinkt er 


bis auf + 0,06%/Grad fiir die gesattigte Na-Lésung ab (VII). 


1) Vel. dazu jedoch 8S. 751. — ?) F. Benoit, Bull. soc. chim. 33, 908, 1923. 
— 8) W.C. Johnsonu. E. E. Meyer, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3621, 1932. 
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Kraus schliebt aus seinen Messungen, dab in den verdinnten Lésungen 
die Alkaliatome in die positiven Alkaliionen und in Elektronen dissoziiert 
sind, die durch NH,-Molekile solvatisiert und infolgedessen nur um ein 
Geringes. beweglicher sind als gewéhnliche Elektrolytionen. Mit steigender 
Konzentration wird ein anwachsender Teil der Elektronen frei beweglich 
wie im kompakten Metall; dieser tibernimmt praktisch den gesamten 
Ladungstransport. Eine genaue Bestimmung des frei beweglichen Bruch- 
teils der Elektronen scheint Kraus nicht méglich. Er nimmt an, dab ein 
Gleichgewicht azwischen solvatisierten und freien Elektronen eintritt, weil 
das Lésungsmittel nicht mehr zur Solvatisierung aller Elektronen ausreicht. 

Vom Standpunkt der Quantenmechanik betrachtet L. Farkas’) 
die metallische Leitfahigkeit der konzentrierten Lésungen. 


4. Optisches Verhalten. Die konzentrierten Lésungen zeigen metallische 
Reflexion, bei senkrechter Inzidenz von kupferroter Farbe. Bei zanehmendem 
Kinfallswinkel schlagt die Farbe iiber Messinggelb nach Griin um; bei nahezu 
streifender Inzidenz beobachtete ich an der gesattigten Li-Lésung bei 
einfallendem natiirlichen Licht vollkommene Farblosigkeit des reflek- 
tierten. In diimnen Schichten, wie sie durch Benetzung von Glasflachen 
bestehen, ist die konzentrierte Lésung blau durchscheinend; dieselbe Farbe 
zeigen verdiinnte Lésungen. Spektrale Untersuchung ergibt, fast identisch 
fiir alle Metalle, eine durch das Sichtbare?) und nahe Ultraviolette*) von 
Rot gegen Violett monoton abfallende Absorption. Der molare Absorptions- 
koeffizient erreicht einen etwas héheren Wert als der des Kaliumperman- 
ganats. 


5. Im Gegensatz zu den Alkalimetallen sind bei den Erdalkalien neben 
den Lésungen in fliissigem NH, feste Verbindwngen der Zusammensetzung 
Me(NHg)g mit Sicherheit bekannt; sie zerfallen bei héherer Temperatur, 
ohne zu schmelzen, in Metall und NH,-Gas. Kraus stellt qualitativ 
,metallische Leitfihigkeit’’ fest (1). Die Farbe ist die der konzentrierten 
Lésungen. Kraus (I) und Biltz*) nehmen an, dab die festen Verbindungen 
aus Komplexionen [Me (N Hg),}**, wie sie von Amminsalzen bekannt sind, 
und freien Elektronen aufgebaut sind. Mangels réntgenographischer oder 
elektrischer Messungen beruht diese Annahme auf unsicheren chemischen 


Analogieschliissen. 


') L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. (A) 161, 355, 1932. — #7) G. E. 
Gibson u. W. L. Argo, Phys. Rev. 7, 33, 1916; Journ. Amer. Chem. Soc. 
40, 1327, 1918. — %) R. A. Ogg, P. A. Leighton u. F. W. Bergstrom, 


Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1754, 1933. — 4) W. Biltz, ZS. f. Elektrochem. 
26, 374, 1920. 
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Il. Ziel und Gedankengang der Untersuchung. 
Die vorhegende Arbeit sollte zunichst durch Messung des Halleffektes 
tiber Zahl und Beweglichkeit der in den konzentrierten Alkali-Ammoniak- 


lésungen vorhandenen freien Klektronen AufschluB geben. 

Herrscht lings eines Leiters die elektrische Feldstarke rim? senkrecht 
dazu eine magnetische KraftfluBdichte B, so tritt nach der Kraftegleichung 
der Elektronentheorie senkrecht zu beiden eine elektrische Feldstirke 
— ,,Hallfeldstarke’ —- auf: fiir diese gilt, wenn v die Beweglichkeit der 
Trager (mittlere Geschwindigkeit/elektrische Feldstarke) bedeutet#): 


R= 0B. -B (1) 


*H “prim 
Vorausgesetzt ist dabei, dafi nur Trager ciner Art merklich beweglich sind. 
d und b seien Dicke und Breite einer Platte des spezifischen Wider- 
01 
prim d-b ( 


stromstarke). Die an den Schmalseiten der Platte abgenommene Hall- 


standes 9; dann lautet das Ohmsche Gesetz: 1 t= Primar- 


spannung ist P= E,,-b. Somit geht (1) iiber in 


“H 
1» B > B “—— 
P=vo : a R' (2a) 
7 a d 
mit 
R= vo = 1/uC, (2b) 


wenn “ die molare Konzentration der Ladungstriger und C ihre molare 
Ladung bedeutet. Bei Benutzung des internationalen Mafsystems?) ist 
fir Klektronen C = — 96500 Amp. sec/Mol und die ,,Hallkonstante*’ 


| em’ /Amp. sec *). (3) 


96 500 
R bedeutet also die reziproke Ladungsdichte der Leitungselektronen. 
Als Beispiel betrachten wir den Halleffekt des kompakten Lithiums. 


Es wurde gemessen: R - 1,.7- 10-4 em? /Amp. sec). Daraus folgt nach (3) 

!) Ersetzt man die grobe Betrachtung des Leitungsvorgangs als einer gleich- 
formigen Bewegung der Triiger in einem widerstehenden Medium durch eine 
statistische Berechnung, so ergibt die klassische Statistik auf der rechten Seite 
von (1) einen Faktor 3 2/8 ~ 1,17. Nach der Fermi-Statistik kommt dieser 
Faktor wieder in Fortfall. — 7) Die Einheit der magnetischen KraftfluB- 
dichte ist im internationalen System 1 Volt + sec/em? = 108 Gaub. 3) Das 
Vorzeichen von R wird so definiert, dab der Ablenkung negativer ‘Trager ein 
negativer Wert von R entspricht. — 4) Landolt-Bérnstein, Erg.-Bd. IJ, 
5. 666. Dort sind die Hall-Konstanten in elektromagnetischen Einheiten, 
cem®’2 g—"/2, angegeben. Die Umrechnung erfolgt nach der Beziehung 
1 em’/Amp. sec = 10 cm?”’2 g 


‘Ie, 


49* 











746 Hans Jaffe, 


eine Konzentration der Elektronen von 0,061 Mol/em?. Dagegen ergibt 
sich aus Atomgewicht und Dichte eine Konzentration der Li-Atome von 
0.077 Mol. em?. 

Ks waren technische Griimde, die fiir eine erste Untersuchung die 
gesdttigte Lésung des Li am besten geeignet erscheinen lieBen, vor allem 
der Umstand, dali sie wegen ihres geringen Dampfdruckes bequem_ bei 
Zimmertemperatur gehandhabt werden kann 4). 

Zur Umrechnung von Gleichung (2a) auf Gleichung (1) mub die Leit- 
fdhigkeit und zum Vergleich der Elektronen- mit der Atomkonzentration 
die Dichte bekannt sein. Diese an der gesattigten Li-Lésung bisher nicht 
gemessenen GrdBen wurden also, ohne Anspruch auf grobe Genauigkeit, 
bestimmt: davon handelt Abschnitt IV, § 1 und 3, $8. 751 und 753. 

In der ges. Li-Lésung ist das Metall etwa auf das zehnfache Volumen 
verdiinnt. Nach den Vorstellungen von Kraus (vgl. oben §. 744) sollte 
in dieser LOsung nur ein Bruchteil der Valenzelektronen des Li frei beweglich 
sein. Solvatisierte Elektronen und die positiven Ionen haben wegen ihrer 
minimalen Beweglichkeit keinen EinflubB auf den Halleffekt. Die Unter- 
suchung wurde also gemabh Gleichung (3) in Erwartung eines besonders 
groben Effektes begonnen. 

Das Experiment bestiatigte diese Erwartung nicht (Abschnitt LV, 
§$ 4, 8. 754). Es wurde eine obere Grenze fiir den Effekt gefunden, aus der 
folgt, dab mindestens 60% der insgesamt vorhandenen Valenzelektronen 
dauernd Leitungselektronen sind. Eine bessere Beantwortung des gestellten 
Problems wurde auf einem Umweg erhalten: Es wurde gefunden, dab die 
ges. Li-Lésung bei —- 180° zu einer festen Verbindung erstarrt. An dieser 
kann der Halleffekt einwandfrei gemessen werden (§ 5, 8. 755). Die Messung 
ergibt, dal simtliche Elektronen frei sind. Die feste Verbindung verhalt 
sich zur ges. Lésung wie ein Metall zu seiner Schmelze. Man darf also 
fir Verbindung und Lésung dieselbe chemische und elektrische Struktur 


!) Die frither vielfach vertretene Meiung, daf in Fliissigkeiten tiberhaupt 
kein Halleffekt auftritt, ist hinfallig, seit H. Zahn, Naturwissensch. 18, 1848, 
1930, sowie J. Kikoin und I. Fakidow, ZS. f. Phys. 71, 393, 1931, an fliissiger 
Na— K-Legierung den Halleffekt in guter Ubereinstimmung untereinander 
und mit der Theorie gefunden haben. Abnorm kleine Halleffekte oder solche 
falschen Vorzeichens sind nur bei mehrwertigen Metallen mit hoher Elektronen- 
dichte beobachtet worden. Dafiir gibt die neueste Entwicklung der Metall- 
elektronentheorie ein qualitatives Verstiindnis; vgl. etwa: Sommerfeld u. 
Bethe im Handb. d. Phys. XXIV/2, 2. Aufl, S. 563f. Es besteht aber kein 
experimenteller oder theoretischer Grund, fiir die Lésung eines einwertigen 
Metalls an der im Text abgeleiteten einfachen Beziehung zwischen Hallkon- 
stante und Elektronendichte zu zweifeln. 
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annehmen. Eine Vorstellung tiber diese Struktur wird in Abschnitt V 
entwickelt, wihrend §6 von Abschnitt IV Beobachtungen vorlaufiger 


Art an der festen Verbindung bei tiefsten Temperaturen bringt. 


III. Experimentelles, 


1. Bau einer vakuumdichten WKiivette von rechteckigem Querschnitt. 
Zur Untersuchung des Halleffektes benétigt man den Leiter nach Glei- 
chung (3), 5.745 in Form emer mdglichst diinnen Platte. In unserem 
Falle galt es also eine vakuumdichte, tief kiihlbare Kiivette von schmalem, 
rechteckigem Querschnitt herzustellen. Das gelang nach einem Gedanken 
von Dr. W. Krébel auf folgende Weise!): 


Aus einer Glasplatte von 0,5 bis 1,2 mm _ 
Dicke — Objekttrager oder photographische 
Platte —- werden zwei gleiche Sticke, z. B. 


15mal 75 mm?, und zwei Streifen von der- 


selben Lange und etwa 2 mm Breite ge- 
schnitten. Die Streifen werden 20 mm von 
einem Ende geteilt und langs der Rander 
zwischen die beiden Platten gelegt. In die 
Teilung der Streifen kommt ein Platindraht 
von O,l mm Starke zu liegen, der nach 


beiden Seiten emige Zentimeter herausragt. 





Das Ganze wird an einem Ende dureh eine 


Flachklammer, am anderen durch eine kleine 





Drahtfeder zusammengehalten und in einen 
elektrischen Ofen gebracht; ein Fortsatz der 


Klammer ragt heraus und ist an einem Fig.1. Kiivette von 1 mm innerer 
. . , ; : . _ Dicke zur Messung des Hall-Effektes. 
Stativ drehbar befestigt. Der Ofen wird auf pie Unregelmibigkeiten auf der 
a oe a Z - linken Seite riihren zumeist von 
4509 geheizt und die Kiivette durch em asec aggpece cg tro gh i 


seitliches Loch des Ofens mit der Geblase- Die feinen Hall-Elektroden in der 
Mitte der Platte sind auf der Repro- 


flamime bearbeitet. Bei sorefaltiger Arbeit) duktion kaum zu erkennen. Oben 
mit sehr spitzer Flamme, die die Rander — agro Raa — 
senkrecht zur Plattenebene trifft, gelingt es, 

die Streifen sauber mit den Platten zu verschmelzen, ohne dal ihr Innen- 
rand verlaiuft oder daB sich die Platten weiter innen merklich durchbiegen. 


Der Platindraht schmilzt ohne Zutun dicht ein. 


!) Dasselbe Prinzip ist von C. O. Fairchild, Journ. Opt. Soc. Amer. 4, 
496, 1920 zur Herstellung optischer GefiBe verwandt worden. 
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Der Querschnitt der so gewonnenen Kiivette weicht nur wenige Prozent 

vom Rechteck ab. Nach langsamem Erkalten wird der Platindrakt im 
Inneren abgerissen: es bleiben kurze Spitzen, die in klemen Vertiefungen 
sitzen und in die eigentliche Strombahn gar nicht hineinragen: ihre Ver- 
setzung gegeneinander betragt nicht tiber 0.2 mm. Die Kiivette kann nun 
ohne Gefahr in der offenen Gebliaseflamme weiter verarbeitet werden. 
Fast alle untersuchten Platten verschmelzen sehr gut mit dem Glase Gege 
iff von Fischer in Ilmenau (ein blauer und ein roter Streifen), das, wenig 
hairter als gewOhnliches Thiiringer Glas, sich mit diesem gut verbindet. 
Derart in Apparaturen eingebaute Kiivetten sind durchaus vakuumdicht 
und halten nach nochmaligem Tempern bei 450° das Kiihlen mit fliissiger 
Luft sicher aus'). 
2. Mepanordnung. Wie die Wiivetten fiir die endgiiltigen Messungen 
weiter verarbeitet wurden, zeigt Fig. 2. In dieser hat das Rohr C eine innere 
Weite von 2,5 mm, die Erweiterungen J) mehr als das Doppelte. Durch die 
0.4mm starken Platindraihte J wird der Strom zugetiihrt: die Klektroden 2 
dienen zur Widerstandsmessung. Fiir diesen Zweck wurden auch besondere 
Gefibe gebaut, wo an Stelle der Kiivette ein einfaches U-Rohr trat, zunachst 
von 1,2, spaiter von 2 bis 3mm Durchmesser. Gesonderte Elektroden fiir 
Stromzufithrung und Spannungsabnahme sind bei den kleinen unter- 
suchten Widerstanden (etwa 10-2 Ohm) unerlaBlich. Die Kalibrierung 
der Gefibe erfolgte mit Quecksilber, das im Vakuum eingefiillt wurde. 
Zur Untersuchung bei tiefsten Temperaturen konnten die Mebgefibe 
abgeschmolzen und mit einem Glasbiigel (G in Fig. 2) an einer Messing- 
kappe befestigt werden, die auf einen Dewarzylinder pabte und das 
Kithlen mit fliissiger Luft unter vermmdertem Druck oder mit fliissigem 
Wasserstoff ermoglichte. 

Das Magnetfeld leferte em grober Elektromagnet nach, Dubois 
von Hartmann & Braun. Die Weite der benutzten Kihlgefabe er- 
forderte einen Polschuhabstand von 66mm, Polschuhe waren Zylinder 
vom Durehmesser des Magnetkerns, 92mm. Bis 20 mm von der Achse 
ergab das ein auf 2°, konstantes Feld. 

Zur Messung der Hallspannung diente em Drehspulgalvanometer 
von Hartmann & Braun mit 2,1 Ohm innerem Widerstand und einer 
Empfindlichkeit von etwa 1,6 ¢m/10~® Volt) bei 200 em Skalenabstand 
fiir den aperiodischen Grenzfall. Die Genauigkeit der Spannungsablesung 
betrug 0.5- 10-8 Volt. In den Mebkreis war ein Widerstand von 1 Ohm 


1) Herrn Glasbliser H. Kiihn danke ich fiir sorgfaltige Hilfe beim An- 


fertigen der kKiivetten. 
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geschaltet, an den durch doppelte Unterteilung mit zwei Stépselrheostaten 
Spannungen von 10-* Volt aufwarts gelegt werden konnten. Diese Vor- 
richtung diente zur Kompensation der Spannung, die schon ohne Magnetfeld 
infolge unvollkommener Symmetrie zwischen den Hallelektroden herrscht. 
Die Kompensation dieser Spannung 


war aber nur dann notig, wenn 









































; ae xy 
sie wesentlich gréBer war als die g 
2 A ra 
vom Magnetfeld hervorgerufenen ‘S rT" 
Spannungen, die sich als unab- 6 
- bd a . gt 
hingig von der Kompensation er- 4, 9 
: ; ee: iC ae 
wiesen. Bei gleichzeitiger Messung 7 ers 
von Hall-Effekt und magnetischer 
Widerstandsainderung wurde letz- . WN 
tere durch WKompensation — der B 
Spannung mit derselben Anord- 
nung und direkte Strommessung M 
nut emem Milhamperemeter  be- 
stimmt. Zu Versuchen, die nur 5) 
der Widerstandsmessung  galten, 
diente eine Briickenschaltung nach " D c 
Thomson oder ein WKompensa- | 
tionsapparat in Verbindung mit 
; . ? Fig. 2. Halbschematisch, etwa 1:5. L 
einem Normalwiderstand. Das MischgefifB M ist aus der 
Ty: ? r Zeichenebene etwas nach hinten J 
s 1y Tea r T i ) 
Dic Verwendung von Weehsel herausgebogen zu denken, so dal 
strom Zu Messungen an konzen- beim Drehen in B der Ansatz des 
‘ im ' AustluBrohres auf die Unterseite zu, he, 
trierten Loésungen ist wegen des liegen kommt. Rechts das Gefaf ¢ (7 
1 . . fiir den Hall-Effekt, die rechteckige i 
44 ’ . i ) ‘ +6 ‘ r bo 
Fehlens der Polarisation ganz pjatte mit den Hall-Elektroden Ui 
von der Schmalseite gesehen. = 


unnotig (vel. Kraus III und IY). 
Bei gutem Temperaturausgleich wurden fiir Stromlosigkeit mie mehr als 
10-® Volt zwischen den Hall- oder den Spannungselektroden beobachtet. 

3. Bereitungy der Substanz. Nach den alteren Messungen iiber die 
Loéslichkeit des Li (Ruff und Geisel, |. ¢.) sollte es méglich sein, eine 
Lésung wohlbekannter Konzentration zu erhalten, idem man bei beliebiger 
Temperatur von einer Li-Lésung NH, abpumpt, bis der Damptdruck dem 
fir die gesittigte Loésung charakteristischen geringen Wert nahekommt, 
und die Losung dann vom ausgeschiedenen Metall abgiebt. Im Laufe 
dieser Arbeit erschien die genauere Untersuchung von Johnson und 
Piskur (1. ¢.), nach der die Léslichkeit mit sinkender Temperatur betrachtlich 


abnimmt. Dennoch belielt ich die unten beschriebene Methode zur Be- 
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reitung der Lésung bei, da ich beim Abkithlen der bei Zimmertemperatur 
gesittigten Loésung nie eine Ausscheidung von Metall beobachtet habe, 
und da eine geringe Beimengung eines einigemal besser leitenden Materials, 
wie es metallisches Lithium fiir die untersuchte Substanz darstellt, auf die 
Leitfahigkeit nur einen unwesentlichen Kinflub hat. 

Wasserfreies Ammoniak von Kahlbaum wird zur volligen Trocknung 
in einem Kleinen Stahlzylinder titber Natrium aufbewahrt. Von dort wird 
es zu Beginn des Versuchs etwa mit Atmospharendruck in ein mit Kohlen- 
siure-Aceton gekiihltes Vorratsgefaib iiberdestilliert. Zar Entfernung letzter 
Gasspuren wird von dort etwa ein Zehntel des NH, abgepumpt; auch das 
letzte Zehntel kommt wegen moglicher schwerflichtiger Verunreinigungen 
nicht zur Verwendung. Ein He-Uberlauf sichert gegen zu hohen Uberdruck. 

Lithium ,,in Wirfeln von Kahlbaum wird unter reinem Benzol 
veschnitten, moéglichst blank geschabt, iiber dem Schliff 4A (Fig. 2), aus dem 
trockener Stickstoff ausstrémt, rasch mit Filtrierpapier getrocknet, und in 
das Gefaif J eingeworten. Dann wird schnell evakuiert und so lange ge- 
pumpt, bis der Druck in AZ bei liangerem Stehen nicht ber 4/;999 mm steigt. 
Jetzt wird M/ mit Kohlensaiure-Acetongemisch gekiihlt und aus dem Vorrats- 
vefai Ammoniak eindestilliert, meist nur so viel, da®B Li im UberschuB 
bleibt. Von der so bereiteten Losung wird so viel abgepumpt, dab sie sicher 
iiberall an Li gesattigt ist. Zur Durchmischung der Lésung kann das ganze 
Gefab M im Sechlitf B gedreht werden; auberdem liegt ein schaufelformiger 
Rithrer im Gefib, der magnetisch angehoben werden kann. Das nach auben 
offene Rodhrehen TY dient zur Einfiihrung eines Thermoelements fiir die 
Aufnahme von Abkiihlungskurven. Nunmebhr la8t man die bei — 80° 
gesittigte Lésung sich auf Zimmertemperatur erwirmen. Danach bleibt 
auch bei haéufigem Durchmuischen der Dampfdruck etwa 1 Stunde lang unter 
dem Gleichgewichtswert fiir die gesaittigte Lésung trotz der mit steigender 
Temperatur zunehmenden Léslichkeit. Nach hinreichend konstanter 
Kinstellung des Druckes wird noch einmal kurz abgepumpt, so dab der 
Druck momentan weit unter den Gleichgewichtswert sinkt, und das Gefaib 
im Schliff B so weit gedreht, dali die Lésung in die MeBapparatur, in Fig. 2 
z. B. eine WKiivette zur Bestimmung des Halleffekts, fliebt. SchleBlich 
wird die Apparatur mit trockenem Stickstoff von etwa 500 mm Druck 
vefiillt. Dadureh wird die Lésung vollends durch die Abschmelzstelle 
getrieben, und das Abschmelzen geschieht ohne Gefahr des Springens, 
auch wenn sich beim Erwarmen aus hingengebliebenen Tropfen metallisches 
Li abscheidet; dieses verbindet sich mit dem Stickstoif za LigN, das Glas 


nicht angreift. AuBerdem soll der 4ubere Uberdruck die Bildung von Gas- 
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blasen in der Lésung hintanhalten. Um das ganz zu verhindern, ist Kithlung 
auf moglichst tiefe Temperaturen, mindestens — 80°, erforderlich. Doch 
reichte die kurze zum Abschmelzen noétige Zeit fast immer aus, um einzelne 
kleine Blaschen entstehen zu lassen, die auch beim Kiithlen nicht mehr 
verschwanden; sie bestehen also jedenfalls nicht nur aus NH,-Gas. Dab 
sich in der Zeit von 2 bis 3 Minuten durch Zersetzung merkliche Mengen 
von H, bilden, ist kaum anzunehmen, denn die konzentrierte Li-Losung 
kann stundenlang bei Zimmertemperatur stehen, bis sich pro cem Lésung 
1 cem Gas von Atmospharendruck gebildet hat. Die Erklarung mu vielmehr 
in der ungewoOhnlichen Tragheit der EKimstellung des Gleichgewichts zwischen 
Flissigkeit und Gasphase gesucht werden (Kraus VIII). Zur vollstandigen 
Beseitigung jeder Wasserhaut werden die Versuchsgefibe vor Bereitung 
der LOsung im Vakuum bei 400° ausgeheizt, doch scheint diese wie andere 
Vorsichtsmabregeln auf die Blasenbildung von wenig Einflub.  Jedoch 
wird bei sauberem Arbeiten die Glaswandung erst nach einiger Zeit benetzt*), 
so dab Blasen wenigstens erkannt werden kénnen. Gestiitzt auf die Messung 
von Johnson und Piskur (I. ¢.) gebe ich fiir die untersuchte Lésung ein 
Molverhaltnis Li: NH, = 1: (8,65 + 0,15) an, in das der nach diesen 


Autoren beim Abkiihlen ausfallende Anteil des Li noch eingerechnet ist. 


IV. Messungen. 

1. Die Dichte der Lésung wurde durch direkte Volumenausmessung 
und Auswigung bestimmt. Es ergab sich bei + 19°: d = 0,477 + 0,006 und 
bei — 80°: d = 0,495 +- 0,006. Die gesattigte Loésung von Lithium in 
Ammoniak ist demnach, soweit bekannt, die leichteste ber gewéhnlicher 
Temperatur existierende Fliissigkeit. Der mittlere Ausdehnungskoeffizient 
ergibt sich zu 0,00036 +- 10°, also klemer als ein Viertel von dem 
des reinen Ammoniaks in demselben Temperaturbereich (== 0,0016). Das 
Volumen der gesattigten Li-Lésung iibertrifft demmach das der reinen 
Bestandteile bei — 33° pro Mol Li um 39,5 + 2cem. Bei — 80° und Ver- 
gleich mit festem NH, wird der VolumeniiberschuB pro Mol Li fast 50cem, 
hier tibertrifft das Volumen der Lésung dasjenige der Bestandteile um 55%. 
Die Konzentration der Li-Atome in der gesattigten Lésung ergibt sich 
bei — 80° zu yp, = 0,71 - 10-7 Mol /em’, 

2. Feste Verbindung. Im Gegensatz zu Ruff und Zedner konnte ich 
fiir die gesittigte Lésung von Li einen wohldefinierten Erstarrungspunkt bei 

1) Darin unterscheidet sich die gesiittigte Li-Lésung vorteilhaft von den 
konzentrierten Na-Lésungen, die mit groBer Geschwindigkeit an allen Glas- 
winden entlangkriechen. 
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das anschlieBbende flache Kurvenstiick riihrt von der Abscheidung des 
iiberschiissigen NH, her. Auferdem zeigt sich aber einwandfrei eine Ab- 
flachung bei — 180°; sie entspricht allerdings nur einer sehr geringen latenten 
Warme, pro Mol N Hg noch nicht emem Zehntel der Schmelzwarme des reinen 
NHg, wie ein roher Vergleich der beiden Halteperioden an Fig. 8a zeigt. 
Beachtet man noch, dafi man nur bei Verwendung frischer fliissiger Luft 
und Vermeidung zu starker Warmezuleitung von auBen wesentlich unter 
— 180° kommen kann, so versteht man, dab Ruff und Zedner das Erstarren 
der Lisung nicht festgestellt haben. Noch deutlicher zeigt sich der Halte- 
punkt beim Wiedererwirmen. Die Fig.3b und 8c sind an annahernd 
gesittigter Lisung aufgenommen, die im Gebiet von — 100° keine Spur 
einer Abflachung zeigte. Das Gefaib mit der Substanz war hier direkt 
in fliissige Luft getaucht, um tiefere Ausgangstemperaturen zu erhalten. 
Der Nullpunkt der Zeitachse entspricht dem Entfernen der Kihlung. 
SchlieBlich wurde das Schmelzen und Erstarren unmittelbar durch einen 
mit der Hand zu bewegenden Glasstab festgestellt, der nach Fillung des 
GefaiBes mit Stickstoff durch einen Schliff eingefiihrt wurde. Eimdringende 
Luft stérte nicht: denn die feste Substanz bleibt offen in fliissiger Luft 
tagelang blank. Beim Abkithlen war der Riithrer 2° titber dem angegebenen 
Schmelzpunkt ohne jeden Widerstand beweglich, 1° unter ihm jedoch schon 
vollkommen festgefroren. Beim Wiedererwirmen war 1° iiber dem Schmelz- 
punkt alles fliissig. 

3. Spezifischer Widerstand im fliissigen und festen Zustand. Fir den 
spezifischen Widerstand der gesattigten Li-Liésung ergab sich: 
2 0/ 


= — . + /o3 
0 = 0,64-10—-*Ohm-em © 20 97. 


Aus mehreren Mebreihen an verschiedenen GefaBen ist das der niedrigste 
gefundene Wert. Es ist berechtigt, gerade diesen auszuwahlen, weil hier 
alle systematischen Fehler einen zu grofen Widerstand vortaéuschen!'). 
Aus demselben Grunde muf eine weitere Fehlergrenze nach unten zugelassen 
werden. Ihr Ausma ergibt sich daraus, daB bei zwei anderen Mebreihen 
10 bzw. 20% héhere Werte des Widerstandes gefunden wurden. Die einzelne 
Probe zeigte den geringsten Wert ihres Widerstandes stets kurz nach dem 


Einfiillen. 
1) Kine Auseinandersetzung mit einer Arbeit von F.Griengl, F. u. 
K. Steyskal, Monatsh. f. Chem. 63, 394, 1934 kann deshalb unterbleiben. 
Diese Autoren finden fiir den spezifischen Widerstand der gesittigten Li-Lésung 
das Sechsfache des hier angegebenen Wertes. Bei der Na-Lésung kommen 
iihnliche Abweichungen gegen Messungen von Kraus vor. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 50 
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Den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes konnte ich durch 
raschen Wechsel von Badern der 'Temperaturen — 80° und — 120° (Pentan- 
bad) zu — 0,0002/grad -+- 50°, bestimmen. Die Leitfaihigkeit zeigt also 
mit zunehmender Temperatur einen ganz geringen Anstieg. 

Beim Erstarren der Lésung sinkt der Widerstand auf etwa ein Viertel 
des fiir die Fliissigkeit gefundenen Wertes. Fiir — 190° ergibt sich 9 = 0,133 
- 10-4 Ohm: em + 10%. Bei der Fehlerbestimmung fiel der grobe Tem- 
peraturkoeffizient ins Gewicht: durch Mischen von flissiger Luft verschie- 
dener Zusammensetzung konnte dieser zu + 0,02/grad +- 50° bestimmt 
werden. Abgesehen von einer langsamen Zunahme mit der ansteigenden 
Temperatur des Kihlmittels blieb der Widerstand der festen Substanz 
viele Stunden lang konstant. 

Die auf den Gehalt an Li bezogene Aquivalentleitfahigkeit der Ver- 


bindung ergibt sich bei — 190° aus der vorliegenden Messung zu 
1/Ohm - em , tae : 
10-107 6 , also nahe gleich derjenigen im kompakten Metall 


Mol/cm* 


pen cas 1/Ohm - em 
bei gleicher Temperatur (= 1,08 - 107 


Mol/cm* 
Lésung bei —— 80° lauten die entsprechenden Zahlen 2,2 - 10° und 2,46 - 10°, 


1) =6Fiir die gesattigte 


4. Halleffekt der yesdttigten Lésung ber —80°. Versuche an zehn verschie- 
denen Proben von gesattigter Li-Lésung erbrachten als sicheres Ergebnis 
nur die Ungleichung: | | < 2,5- 10-3 em$/Amp. sec. Nach Gleichung (38), 
8.745 folgt daraus die Konzentration der Elektronen ,,, > 0,42 - 10-? Mol 
pro cm®, das ist 60° der Atomkonzentration des Li. Kine genauere Messung 
war wegen stérender Nebeneffekte unmdéglich; diese waren oft erstaunlich 
konstant und kommutierten ziemlich gut mit Strom oder Feldstarke, 
im Gegensatz zu Stérungen, die andere Autoren bei Messung des Hall- 
effekts in Fliissigkeiten gefunden haben. Von einem wirklichen Halleffekt 
unterschieden sich im vorliegenden Falle die Stéreffekte durch weitgehende 
Unabhangigkeit vom Betrag des Stromes und des Feldes; auch waren sie 
fir jede Kiivette vollkommen anders. Die Ursache liegt vielleicht in der 
Verschie bung von Blaschen oder von Bereichen etwas verschiedener Konzen- 
tration, von der die Leitfaihigkeit ja sehr stark abhingt. Zur Festlegung 
der angegebenen Grenze dienten vier Versuche an drei verschiedenen 
Kiivetten, bei denen die Stéreffekte verhaltnismaébig gering waren. 

Uber die Festlegung der oberen Grenze hinaus erlauben es die Messungen 
bei gemeinsamer Betrachtung, einen negativen Halleffekt mit R = — 1-10-% 


1) Nach den Messungen von W. Meissner u. B. Voigt, Ann. d. Phys. 7, 
775, 1930, interpoliert. 
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bis 2- 10-8 cm?/Amp. see als wahrscheinlich zu bezeichnen, doch ist dieses 
Ergebnis zu ungewib, um weiter davon Gebrauch zu machen. 

Zwei Messungen an verdiinnten, etwa 1 normalen Lésungen zeigten, 
dafi die Stéreffekte hier mindestens proportional der Primarfeldstarke 
vergrobert sind. Damit war nach Gleichung (1), $. 745 die Auffindung des 
Halleffektes aussichtslos, selbst wenn die Abnahme der Aquivalentleit- 
fahigkeit beim Verdiimnen nur auf einer Verminderung der Zahl, nicht aber 
der Beweglichkeit der freien Elektronen beruhte. 

5. Halleffekt der festen Verbindung. Nach Auffindung der festen Ver- 
bindung wurde der Halleffekt an dieser untersucht. Die Fig. 4a und 4b 
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Fig. 4a. Fig. 4b. 
Fig.4a und 4b. Hall-Effekt der festen Verbindung im ,normalen* Zustand. 


zeigen die an einer 0,54 mm dicken Platte gefundene Hallspannung in 
Abhangigkeit von Stromstarke und magnetischer KraftfluBdichte. Jeder 
Punkt wurde durch Mitteln tiber die vier beim Kommutieren von Strom 
und Feld gemessenen Werte erhalten. Die Unsymmetrie der Ablesungen 
war bei den dargestellten Messungen bis 1 Amp. stets kleiner als 10%. 
Bei héheren Stromstairken war Symmetrie und Reproduzierbarkeit starker 
gestért, wohl infolge von Stromwarme in den diinnen Zuleitungsdrahten. 
Die Punkte, Kreuze und Kreise in Fig. 4a entsprechen verschiedenen 
MeBreihen von 40 bzw. 10 Stunden Zeitabstand. Zwischen der ersten 
und zweiten Reihe war die Substanz auSerdem fiir 1 Minute aus dem 
Kiihlgefai® entfernt worden. Die Abweichung der Mittelwerte der einzelnen 
Reihen hegt unter 5%: nicht gréBer war der Einflu8 einer Temperatur- 
ainderung von 6°. 
Als Mittelwert ergibt sich: 


R = — 1,38- 10-3 em?/Amp. sec + 10%. 
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Daraus folgt nach Gleichung (1), $8. 745 eine mittlere Beweglichkeit der 
cm/sec 
Volt/em 
= 0,75- 10-? Mol /em?. 


Leitungselektronen von  1,04- 10-? und nach Gleichung (3) 


eine Konzentration von pp, 

Zur Berechnung der Atomkonzentration nehmen wir eine Volumen- 
verringerung von 5°, beim Erstarren an: es wurde kein Anzeichen 
dafiir beobachtet, dab sie besonders gro! ware. Dann ergibt sich unter 
Zugrundelegung des Molverhaltnisses 1:3,65 die Atomkonzentration 
My; 0.76 - 10-* Mol/em?. Nach den Léslichkeitsbestimmungen von 
Johnson und Piskur (l.¢.) ist jedoch anzunehmen, dab sich beim 
Abkithlen ein Teil des Li kompakt abgeschieden hat!) und dab der 
Verbindung etwa das Molverhaltnis von 1:4,0 zukommt. Dann wird 
ri 9.71 -10-? Moljem’. Die Ubereinstimmung zwischen der mittels 


des Halleffektes bestimmten Elektronendichte und der Atomkonzentration 


i 


ist also ausgezeichnet ?). 
Kine Anderung des Widerstandes mit dem Magnetfelde konnte nicht 
beobachtet werden: sie mul bei 5000 Gaub kleiner sein als 1: 5000. 


6. Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt die untersuchte Verbindung 
bei Temperaturen unter — 190°. 

a) Spezifischer Widerstand. Beginnt man zur Herabsetzung der ‘Tem- 
peratur die fliissige Luft abzupumpen, so beobachtet man zunachst, dem 
positiven Temperaturkoeffizienten entsprechend, ein Abnehmen des Wider- 
standes. Alsbald tritt aber eime sprunghafte Zunahme auf, die sich in 
manchen Fallen noch cinmal wiederholt.  Dazwischen zeigt sich immer 
wieder die stetige Abnahme des Widerstandes mit der sinkenden Temperatur. 
Beim Endzustand von — 215° + 4° wurden 1,1- bis 1,5mal héhere Wider- 
stiinde beobachtet als bei — 190°. Bei allmahhchem Wiedererwaérmen 
steigt der Widerstand bis zur Erreichung der Siedetemperatur der 
flissigen Luft gleichmabig um rund 25°, an, um dann wieder beinahe 
sprunghaft auf den Ausgangswert zuriickzugehen. Diese plotzliche Abnahme 
des Widerstandes, in einem Falle auch der jahe Anstieg beim Abkihlen, 


1) Der durch die Beimengung von kompaktem Li zur Verbindung ent- 
stehende relative Fehler im experimentellen Wert der Leitfahigkeit und der 
Hallkonstante ist kleiner als der relative Betrag der Verunreinigung. Der 
Beweis dieser Behauptung beruht auf den Tatsachen, dab 1. der gemessene 
Halleffekt ebenso wie der des reinen Li dem theoretischen Wert entspricht, 
und 2. die Aquivalentleitfihigkeit des Li im reinen Metall und in der Ver- 
bindung etwa gleich sind. — 7?) Bei Benutzung der Formel der klassischen 
Klektronentheorie wird jg, etwa 20°, gréBer als mpi, was offenbar nicht richtig 
sein kann. Die Diskrepanz liegt eben auBerhalb der Fehlergrenze. 
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war mit einem klirrenden Gerausch verbunden. Meist bekommt das Gefab 
Spriinge. Es geht also hier eine Volumenanderung vor sich. 

Dieser Sachverhalt kann durch die Annahme gedeutet werden, dab 
die Substanz im Bereich von — 200° eine Umwandlung erleidet, bei der 
eine betrachtliche Zunahme der Dichte erfolgt. Dabei entstehende Risse 
und Liicken sind eine hinreichende Ursache fiir den erhéhten Widerstand, 
ohne dab iber den wahren spezifischen Widerstand eine Aussage moéglich 
ware. 

So wird auch verstandlich, dab der spezitische Widerstand bei der 
Temperatur des siedenden Wasserstoffs (— 252,8°) an einer Probe dreimal, 
an einer anderen zehnmal so groB gefunden wurde, wie in fliissiger Luft. 
Zwischen dem Siedepunkt des H, und seinem Tripelpunkt (— 259,2°) 
wurde wieder ein reproduzierbarer, negativer Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes beobachtet; es ist: O95g/O959 == 0,61. 

b) Halleffekt. Im Gegensatz zum Widerstand ist die Hallspannung, 
die nach Gleichung (8), 8. 745 auber von den Materialkonstanten nur von 
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Fig. 5a und 5b. Halleffekt der bei tiefsten Temperaturen bestindigen Phase; man 
beachte den gegen Fig. 4 im Verhiltnis 5:2 verkleinerten Spannungsmafistab. 





der mittleren Dicke des Leiters abhangt, gegen Spriinge und Inhomo- 
genitaten wenig empfindlich, solange sich diese wahrend der Messungen 
nicht andern. In der Tat lieB sich eine Hallkonstante fiir — 216° + 4° 


einwandfrei festlegen, und zwar gilt: R=. —-5,4- 10-3 em®/Amp. see 
+ 10% (Fig.5a und 5b). Der Temperaturkoeffizient von R ist sowohl 
bei — 190° wie bei — 215° kaum gréber als 1° und abt keinesfalls den 


Untersechied um den Faktor 4 zwischen — 190 und — 215° als einfachen 
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‘emperaturgang deuten. Der Ubergang zwischen den beiden Zustaénden 
ist reproduzierbar: zwischen den in Fig.5a und 5b durch Punkte und 
Kreise dargestellten Messungen lagen 24 Stunden; in dieser Zeit war die 
Substanz auf — 188° erwirmt worden und hatte bei — 190° den normalen 
Halleffekt gezeigt (dargestellt in Fig. 4a dureh die Kreise). Die Riickkehr 
des Halleffektes auf den Ausgangswert erfolet beim oder nach dem Wieder- 
erwarmen anscheinend ebenso sprunghaft wie die des (schembaren) spezi- 
fischen Widerstandes. 

In einem besonderen Fall, wo die Substanz von — 252° auf — 190° 
erwarmt wurde, trat die Riickverwandlung iiberhaupt nicht mehr ein. 
Der Widerstand blieb auf dem Doppelten des richtigen Wertes. Die Hall- 
konstante war R = — 4,9- 10-3 em?/Amp. sec, also mehr als dreimal so 
groh wie sonst bei dieser Temperatur, aber unter Beriicksichtigung eines 
Temperaturkoeffizienten in guter Ubereinstimmung mit dem bei — 216° 
gefundenen Wert. Damit ist die Kxistenz von zwei Phasen, die sich mit 
Verzégerung umlagern, erwiesen. 

c) Ein besonderes Kennzeichen der neuen Phase ist eine betrachtliche 
magnetische Widerstandsinderung. In Fig.6 sind zwei MeBreihen dar- 

vestellt. Bei — 252,8° sind die Wider- 


standsinderungen fiir eime gegebene 
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Probe bis auf 1° reproduzierbar. Beim 
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Fig. 6. Magnetische Widerstands- 5 : 


iinderung der,bei tiefsten,Tempera- (),4 A bei 4000 Gaul. 

turen bestindigen Phase. Die flache 

Kurve bei etwa 205°, die steile 
bei 252,80 


Die MeBergebnisse sind in Tabelle | 


zusammengestellt. 


V. Uber die Struktur der festen Verbindung wnd der Lésunq. 

Kine Extrapolation der Léslichkeitskurve des Li fiihrt fiir -— 180° 
ungefahr auf ein Molverhaltnis Li: NH, = 1:4. Fir die feste Verbindung 
bietet sich also zwanglos die Formel Li(NHg),. Im Anschluf an die Vor- 
stellungen von Kraus und Biltz (vgl. Abschmtt I, § 5) iiber die Erdalkali- 


awmmine nehmen wir an, dab diese Verbindung aus einem Gitter von Kom- 
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Tabelle 1. 





Temperatur : 80 — 190 215 — 252,8 Centigrad 
193 83 58 21 Grad abs. 


etwa = etwa 


Spezifischer Widerstand 0,64 0,133 1d5') 41) -10°4 Ohm - em 

Relativer Fehler im 
Widerstand .... 20 % 10% — 

‘Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes. . —0,02% +2% +2%\+ 8%) pro Grad 

Hallkonstante .... |R <2,5 —138 |'—5,4 -10~% cm*/Amp.sec 

(R=-1,5?); (—4,9 
instabiler 
Zustand ) 

Relativer Fehler in der 
Hallkonstante .. . 10% 10% 

Temperaturkoeffizient etwa 
des Halleffektes . . - <1% (|-1%*), — pro Grad 

Magnetische Wider- 

standsinderung 
fir 4000 GauB . . ., — < 0,02 2Y,| 7,4% 
(0,4 % 
instabiler fiir 
Zustand) ein- 

Relativer Fehler in der zelne 
magnetischen Wider- Probe 
standsanderung. . . — 50°% 3%, 

Temperaturkoetfizient 
der magnetischen 
W iderstandsanderung — — —10°%, —30%| pro Grad 


Schme)zpunkt der Verbindung: — 181° + 3°, 


Dichte der Lisung bei — 80°: 0,495 + 1,5 °°), 
Ausdehnungskoeffizient zwischen — 80° und — 20°: 0,00036 + 10 %. 


plexionen | Li (N Hg),)’ aufgebaut ist, zwischen denen die Valenzelektronen 
so frei wie im Alkalimetall selbst beweglich sind. Was aber fiir die Erdalkali- 
verbindungen nur Hypothese war, ist Jetzt fiir die neue Verbindung Li(N Hs), 
durch die Messung des spezifischen Widerstandes, seines positiven ‘l'em- 
peraturkoeffizienten und besonders des Halleffektes bei — 190° gut fundiert. 

Dagegen labt der héhere Wert des Halleffektes fiir die unter — 200° 
bestandige Phase schlieben, dafi hier nicht mehr alle Elektronen frei sind; 
die grobe magnetische Widerstandsénderung erimnert an Halbleiter. 


1) Die Werte sind keine Materialkonstanten, sondern durch Schrumpfung 
entstellt. — ?) Das negative Zeichen bedeutet Abnahme des Betrages des 
Halleffektes mit steigender 'Temperatur. 
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Das Verhaltnis der Widerstande der gesattigten Lésung des Li und der 
festen Verbindung beim Schmelzpunkt ergibt sich durch Extrapolation 
zu 1:4,1; von dieser GréBenordnung ist die Widerstandszunahme beim 
Schmelzen reiner Metalle. Die Schmelzwarme ist auBerordentlich klein; 
die Farbe bleibt unverandert. Alles spricht dafiir, daB die geséttigte Lésung 
des Li in N Hg als die geschmolzene Verbindung Li (N Hg)4 zu betrachten ist. 


Die Auffassung von Benoit (vgl. 8. 748) erhalt so eine neue Stiitze. 
Das Gegenargument von Kraus, die Uberschreitung des ganzzahligen 
Molverhaltnisses, ist nicht mehr entscheidend, nachdem in neuerer Zeit 
sogar kristallisierte Verbindungen, besonders intermetallische, bekannt- 
geworden sind, die nur bei einer gewissen Abweichung von den stéchio- 
metrischen Verhiltnissen existenzfaihig sind!). Gewif kann der Standpunkt 
vertreten werden, dab man die Bezeichnung ..,chemische Verbindung*‘ 
Systemen nut ganzzahligem Molverhaltnis vorzubehalten hat. Unsere 
Auffassung von der Struktur der gesattigten Lésung wird dadurch nicht 
beriihrt. Wir nehmen an, dab wie bei der festen Verbindung alle Elektronen 
frei beweglich sind, wahrend die NH,-Molekiile von den Li-Ionen fest- 
gehalten werden. Demnach werden 4 N H3-Molekiile von dem _ positiven 
Li-lon mit gréberer Energie gebunden als von dem negativen Elektron, 

Die an der Fliissigkeit experimentell gesicherte untere Grenze von 
60% fiir den freien Anteil der Elektronen ist mit dieser Annahme in Uberein- 
stimmung und wiirde auch ohne Kenntnis des festen Kérpers die Krausschen 
Vorstellungen eines Gleichgewichts zwischen freien und solvatisierten 
Elektronen fiir die gesdttigte Lésung des Li unwahrscheinlich machen. 

Betrachten wir die Verbindung Li(NHg), als ein alkaliéhnliches 
Metall, so schliebt sie sich in mancher Hinsicht der Reihe der Alkalien 
nach dem Casium an: 

|. Sie hat den tiefsten Schmelzpunkt. 

2. Die bisher ratselhafte Volumenzunahme bei der Bildung der Lésungen 
und der festen Verbindung erscheint hier als Folge der bekannten Tatsache, 
daB zwischen dem lonen- und Atomvolumen eine Differenz — auch Elek- 
tronenraum genannt”) — besteht, die in der Reihe der Alkalien von 11 cem 
beim Li auf 40cem beim Cs anwichst. Nach Biltz*) ist allgemein das 
Volumen eines Amminions recht genau gleich der Summe der Volumina des 
Zentralions und der angelagerten NH,-Molekiile. Sei Z die Volumen- 


1!) Z. B.: E. Zintl u. A. Harder: ZS. f. phys. Chem. (A) 154, 63ff., 1931. 
— *) W. Biltz, Raumchemie fester Stoffe. 8. 207. Leipzig 1934. — 
5) Ebenda S. 332 ff. 
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zunahme bei der Bildung von 1 Mol der Verbindung und / der Elektronen- 


raum, so gilt: 


Vininy))t = 4¥nun, + Viig, = 80cm? (berechnet), 
Vii (N H5), 4 Vx Hs +- Vij 7° Z = 140cem? (gemessen), 
Vii = Vy + hy 11 cm’ (gemessen). 


Durch Subtraktion der ersten Gleichung von der zweiten und Addition 
der dritten folgt: 

Vins), _ V iui Hg)4): ms hi x Hy), = hy, +Z = 60 em?. 

Das ,,Kkomplexmetall Li(N Hs), hat also ein gréberes lonenvolumen 
als alle echten Metalle und dementsprechend einen gréberen Elektronenraum. 
Die Volumenzunahme beim Entstehen der festen oder fliissigen Verbindung 
(gesaittigten Lésung) ist die Differenz der Elektronenriume des Komplex- 


metalls und des Lithiums. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herbst 19382 bis Sommer 1934 auf 
Anregung meines hochverehrten Lehrers, Prof. Dr. J. Franck, ausgefiihrt, 
dem ich grébten Dank schulde. Den Assistenten des Instituts, vor allem 
Herrn Dr. W. Krébel, danke ich fiir viele experimentelle Ratschlage. Be- 
sonders verpflichtet bin ich Herrn Prof. Dr. K.@ lusius fiir Uberlassung 
von fliissigem Wasserstoff aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 


und Beratung fiir Arbeiten bei tiefen Temperaturen. 


Géttingen, Il. Physikalisches Institut der Universitat. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Uber die Umwandlung von Lichtbildern 
in Elektronenbilder. 


Von W. Sehaffernicht in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Januar 1935.) 


Its wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mit der eine geniigend fehlerfreie 
Umwandlung von Lichtbildern in Elektronenbilder méglich ist. Das umzu- 
wandelnde Lichtbild wird auf eine lichtelektrische Kathode projiziert. Die dort 
ausgelésten Klektronen werden mit einer Anodenspannung von einigen 'Tausend 
Volt beschleunigt und durch eine magnetische Linse in der I:bene eines Fluores- 
zenzschirmes zu einem elektrischen Bild vereinigt. Es werdeiu die Abbildungs- 
bedingungen bei der benutzten Versuchszelle diskutiert und einige Ergebnisse 
mitgeteilt. 

Wie in emer Arbeit von E. Briiche!) gezeigt wurde, labt sich eine 
photoe lektrische WKathode elektronenoptisch abbilden. Die mit ultraviolettem 
Licht aus emer photoelektrischen Metallschicht ausgelésten Elektronen 
werden durch eine hohe Anodenspannung beschleumigt und durch die 
Wirkung des Beschleunigungsteldes und einer magnetischen Linse in der 
Ebene eines Fluoreszenzschirmes zu einem Elektronenbild vereinigt, das 
durch das Autleuchten des Schirmes sicktbar wird. 

Diese Methode labt sich in zweifacher Weise anwenden. Erstens kann 
man bei gleichmdpiger Beleuchtung emer lichtelektrisch imhomogenen 
Kathode die Oberflichenstruktur und die spezifische Elektronenemission 
an den einzelnen Stellen der Kathode untersuchen?). Zweitens kann man 
auf eine gleichmdapig empfindliche Kathode eine inhomogene Lichtverteilung, 
z. B. ein Lichtbild, projizieren und dadurch an den einzelnen Stellen der 
Kathode eine verschieden starke Kimission von Elektronen erzeugen. Auf 
diese Weise lit sich ein Lichtbild in ein Elektronenbild umwandeln. Diese 
zweite Moéglichkeit erdffnet im besonderen der Fernsehtechnik einen neuen 
Mntwicklungsweg, wie es in der Monographie der geometrischen EKlektronen- 
optik niher ausgefiihrt ist?). Hier konnte auch bereits ttber die ersten 

1) E. Briiche, ZS. f. Phys. 86, 448, 1933. — 2) J. Pohl, ZS. f. techn. 
Phys. 12. 579, 1934: H. Mahl, ‘Tschermaks mineralog. u. petrogr. Mit t., imDruck. 

3) kk. Briiche u. O. Scherzer, Geometrische Elektronenoptik. Berlin, 
Springer, 1934. Dort wurde S$. 262 gesagt: ,,Die Tatsache, daB eine lichtelek- 
trische Platte sich elektronenoptisch abbilden laBt, wird vielleicht spiater insofern 
technische Bedeutung erlangen, als es jetzt auch méglich sein muB, einen licht- 
optischen Strahlengang in einen elektronenoptischen Strahlengang umzuwandeln. 
Projizieren wir etwa das Bild mittels eines Achromaten auf eine plane Kalium- 
schicht und erzeugen wir mit den ausgelésten lichtelektrischen Klektronen ein 
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Versuche dieser Art, die J. Pohl durchtiihrte, berichtet werden. Pohl 
konnte zeigen, dab sich em mit ultraviolettem Licht auf eine Platinfolie 
projiziertes Bild eimes Metallnetzes in ein entsprechendes Klektronenbild 
umwandeln laBt. In Fig. 1 ist ein solches von 
Pohl aufgenommenes Netzbild wiedergegeben. 

Es soll im folgenden iiber unsere weiteren 
in dieser Richtung erhaltenen Ergebnisse be- 
richtet werden. Zuniachst ist noch voraus- 
zuschicken, dal mehrfach in inzwischen 
erschienenen Arbeiten der Gedanke der Um- 


wandlung eines Lichtbildes in ein Klektronen- 





bild diskutiert und zum ‘Teil auch experimen- 


. ‘20 . ; Fig. 1. Elektronenbild eines 
tell aufgegriffen ist, ohne dafi uns allerdings "okies eaals 2 Pehhts, 


genigend fehlerfrel umgewandelte Bilder be- 

kanntgeworden sind. So versuchten Holst, de Boer, Teves und 
Veenemans?), eine Empfindlichkeitssteigerung der photographischen 
Platte dadurch zu erreichen, dali sie das aufzunehmende Lichtbild 
auf eine Photoschicht projizierten, hinter der sich als Anode eine 
photographische Platte befand. Die aus der Photoschicht ausgelésten 
Elektronen wurden durch die Anodenspannung beschleunigt, so dab sie mit 
grober Energie auf die photographische Platte trafen und auf dieser eine 
dem urspringlichen Bild entsprechende Schwarzungsverteilung erzeugten. 
Diese Methode, die es erméglicht, bei Verwendung von ultrarotempfind- 
lichen Photoschichten auch Autnahmen dieses Spektralgebietes vorzu- 
nehmen, arbeitet also ohne elektrische oder magnetische Abbildungs- 
elemente, wie sie zur Krzeugung eines geniigend scharfen und unverzerrten 
Bildes erforderlich sind. Weiterhin geht aus einer Ver6ffentlchung von 
Farnsworth?) hervor, dab das Problem der elektronenoptischen Bild- 
umwandlung auch in der amerikanischen Fernsehtechnik Beachtung 
gefunden hat. Farnsworth berichtet tiber die ersten Krgebnisse der 
elektronenoptischen Bildaufnahme, Verstirkung und Fernsehiibertragung 
und gibt an, auf diese Weise merkliche Fortschritte erzielt zu haben. Farns- 


worth sehliebt den Elektronenstrahlengang vollkommen durch ein langes 


elektronenoptisches Bild, so werden wir fiir die ,,Steuerung’’ und das_ ,,Auf- 
fangen*’ dieses Bildes alle die Vorteile besitzen, die der elektronenoptische 
Strahlengang gegeniiber dem lichtoptischen aufweist.* 

') Entnommen aus Kk. Briiche u. O. Scherzer, Geometrische Klektronen- 


optik; Fig. 323, S. 264. — #) G. Holst, J.H. de Boer, M.C. Teves, C.F. 
Veenemans, Physica 1, 297, 1934. — *) P.T. Farnsworth, Journ. Frankl. 


Inst. 218, 411, 1934. 
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homogenes Magnetfeld em und erhalt dadurch eme Bildumwandlung im 
unverdanderten MaBstab. 

Unsere Versuchsanordnung ist in Fig. 2 schematisch dargestellt. Ihr 

wesentlicher Bestandteil ist eine grobe Photozelle, in der sich als Anode A 

und Kathode AK zwei 

me chemisch niedergeschlagene 

AN , Silberspiegel befinden. Die 

fr Ped Kathode ist mit einer diin- 

aN Pf nen lichtelektrischen Schicht 

| a aus Kalium versehen, die 


nut Hilfe einer Destillations- 





vorrichtung 1) aufgedampft 


re, 


| |F wird. Mit der Linse L wird 
auf der Kathode das licht- 
optische Bild emes von der 


Lichtquelle Q durchleuchte- 





Versuchsanordnung. , 
° ten oder eines beleuchteten 





Gegenstandes G entworfen. 
Entsprechend der Helligkeitsverteilung des lichtoptischen Bildes  ent- 
steht an den einzelnen Stellen der lichtelektrischen Kathode eine 
verschieden starke Elektronenemission. Die Elektronen werden durch 
das Anodenpotential, das bei den bisherigen Versuchen zwischen 1000 und 
20000 Volt (Gleichrichter oder Influenzmasehine) gewahlt wurde, be- 
schleunigt und durch die magnetische Linse M in der Ebene des Fluoreszenz- 
schirmes, der an der Stelle /’ an der Innenwand des Rohres aufgetragen ist, 
zu einem elektrischen Bilde vereinigt. Das elektrische Bild wird durch die 
auf den Schirm treffenden Elektronen sichtbar und kann von der Stelle P 
aus photographisch aufgenommen werden. Als magnetische-Linse wurde 
eine ungepanzerte Magnetspule benutzt, deren Durchmesser 10 em und deren 
Breite 8em betrugen. Die Spule hatte 3000 Windungen und wurde mit 
ungefaihr 0,8 Amp. belastet. In Fig. 3 ist eine photographische Aufnahme 
der im Betrieb befindlichen Versuchsanordnung wiedergegeben. Bei dieser 
Aufnahme wurde das auf die Photokathode  projizierte Lichtbild LB 
eines Kreuzes in ein entsprechendes Elektronenbild 4b umgewandelt. 

Die Versuchszellen, deren Linge in der Achsenrichtung etwa 40 ¢m 
betrug, wurden, nachdem sie ausgeheizt, gut evakuiert und mit einem 
Kaliumbelag versehen waren, abgeschmolzen. Die Herstellung einer brauch- 


baren photoelektrischen Schicht war mit gewissen Schwierigkeiten ver- 


bunden. Die Kaliumschicht mubte einerseits ee moglichst hohe Empfind- 
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lichkeit besitzen und andererseits aber auch stabil gegen Spannungs- 


belastung bis zu 20 kV sein. AuBberdem war eine Homogenitat der Photo- 





Fig. 3. Versuchsanordnung im Betrieb. G Gegenstand, B Blende, L Linse, 
LB Lichtbild, WV magnetische Linse, EB Elektronenbild. 


schicht tiber den gesamten Bereich der Kathode erforderlich, um eine gleich- 
mibige Emissionsverteilung tiber den vollen Querschnitt der Photozelle 
zu erhalten. 

Wir haben die aus Fig. 2 und 8 ersichtliche Form der Versuchsrohre 
gewihlt, um das elektrische Feld zwischen Kathode und Anode so zu 
gestalten, dal em mdodglichst grober 


Fehler (Unsehirfen und Verzerrun- I] tt ea era 


Bereich der Kathode ohne merkliche 





ven) elektronenoptisch abgebildet 








werden kann. Die Feldverteilung 


innerhalb der Versuchsrohre ist in 





Fig. 4 dargestellt. Sie wurde ohne 

. . Fig. 4. Feldverteilung innerhalb des 
‘ — eee, Wa o g 

besondere Beriiecksichtigung = dea i ccanaiiee celine 
Glaswinde bestimmt an eimem ver- 

groBerten Modell im elektrolytischen Trog!). Die Potentialflachen ver- 
laufen so, daB zuniichst eine samimelnde und anschlieBend eine zerstreuende 
Wirkung (Sammel- und Zerstreuungslinse) fiir die aus der Kathode aus- 


selisten Elektronen entsteht. Insgesamt iiberwiegt die Eigenschaft der 


1) Es besteht die Méglichkeit, da die Feldverteilung bei in Betrieb befind- 
lichen Rohren noch eine geringe Anderung infolge von Raumladungen erfihrt 
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Zerstreuungslinse, so dal bei nicht eingeschalteter magnetischer Linse die 
aus dem Bereich AB der Kathode herkommenden Elektronen sich etwa 
zwischen den beiden in Fig. 4 gestrichelt gezeichneten Grenzstrahlen be- 
wegen. Infolge dieses Strahlenganges ist es méglich, daBb der von der Kathode 
auf dem Fluoreszenzschirm abbildbare Bereich wesentlich gréBer ist als die 
im Strahlengang der Elektronen als Blende wirkende Rohrverengung. 
Die Durchmesser beider Querschnitte verhalten sich etwa wie 2: 1. 


Die Linsenwirkung 
































30 ) ) T ! ) 
| | | | des elektrischen Feldes 
Se haan < Ten Na Geel T hat auch eimen  merk- 
| | lichen Kimflub auf die 
w+ AY ene? enn 
‘ | | VergréBberung (Grobe des 
15\ = a | elektronenoptischen Bil- 
? 
% ‘ e ° 
\ des: Grébe des Licht- 
‘ 
s . r 
40 | a eee bildes) der Versuchsan- 
, - a th 
Sal ordnung. In Fig. 5 ist 
G5}— T Si Se, t 
Soon] die beobachtende (ge- 
—4 strichelte Kurve) und 
0 5 0 © 2 @ W 3 Ym 
= hiriinge ——_—_—_————- die aus der Stellung der 
Fig. 5. Berechnete und ------ beobachtete magnetischen Linse  be- 





Vergréberungskurven der Versuchsanordnung. ‘ 
rechnete (ausgezeichnete 


Kurve) VergréBberung Vals Funktion der Entfernung a (Fig. 4) der 
magnetischen Linse von der Kathode dargestellt. Beide Kurven 
ergeben mit zunehmender Linsenentfernung von der Kathode eine 
abnehmende Vergréberung, jedoch liegt die beobachtete Kurve wesent- 
lich unterhalb der berechneten (im Beobachtungsintervall etwa 50 bis 
60°,). Die Erklirung fiir den abweichenden Verlauf beider IKurven 
ist darin zu suchen, dab bei der berechneten VergréBberung, die sich 
aus den Abstinden a und b der magnetischen Linse von Objekt und Bild 
ergibt, nur die Wirkung der magnetischen und nicht die der elektrischen 
Linse in Betracht gezogen wurde. Die gemeimsame Wirkung beider Linsen 
kann man sich vereinigt denken in der Wirkung einer Ersatzlinse, und man 
kann aus der Lage der Ersatzlinse und der beobachteten Vergréberung 
die Kigensechaften der elektrischen Linse bestimmen. Da die beobachtete 
Vergréberung in jedem Falle kleiner ist als die fiir die magnetische Linse 
berechnete, folet, dab der Abstand vom Objekt bei der Ersatzlinse gréBer 
ist als bei der magnetischen Linse, d. h. um die Brechkraft der Ersatzlinse 
zu erhalten, mub die Wirkung der magnetischen Sammellinse durch eine 


zerstreuende Wirkunge der elektrischen Linse erganzt werden. 
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Kin weiterer Vorteil der Anordnung von Kathode und Anode besteht 
darin, dal die Randstérungen des Feldes und etwaige Wandladungen an 
den freien, unversilberten Glasflichen des Rohres praktisch keinen EinfluB 
auf den fiir die Abbildung ausgenutzten zentralen Teil des Rohres haben. In 
Fig. 6 ist als Beispiel fir die Abbildungsgiite die photographische Aufnahme 
eines auf dem Fluoreszenzschirm des Rohres erzeugten elektrischen Bildes 
wiedergegeben. Es wurde durch die 


elektronenoptische Abbildung des aut 





Fig. 6. Elektronenbild eines Netzes. Lichtbild. Elektronenbild. 
Fig. 7. Vergleich eines Lichtbildes 
und eines Elektronenbildes. 
der Kathode entworfenen Lichtbildes eines Gitters erhalten. Aus den 
Aufnahmen ist zu ersehen, dai im gesamten Bildbereich keine merklichen 
Fehler vorhanden sind?). 

Zur Beurteilung der praktischen Bedeutung der Bildumwandlung sind 
in Fig. 7 die photographischen Aufnahmen eines lichtoptischen und des 
dazugehorigen elektronenoptischen Bildes nebeneinandergestellt?). Das 
lichtoptische Original war ein Diapositiv, das mit einer Bogenlampe durch- 
strahlt und einer photographischen Optik auf der Kaliumschicht des Ver- 
suchsrohres abgebildet war. Die ausgelésten Elektronen wurden mit 4 kV 
beschleunigt. Die elektronenoptische Abbildung der Kathode erfolgte bei 
einer VergréBberung von rund 0,5. Die Photographie des Elektronenbildes 
wurde mit einer 4,5-Optik in einer !/,, see aufgenommen. Aus dem Vergleich 
von Licht- und Elektronenbild geht hervor, dab sich beide hinsichtlich 


') Die Flecken in der Aufnahme (Fig. 6) sind bedingt durch das Korn und 
teilweise schon zerstérte Stellen des Fluoreszenzschirmes. Die IKriimmung der 
Gitterlinien ist infolge der Bildprojektion durch die gekriimmte Glaswand des 
Versuchsrohres schon im Lichtbild vorhanden. 2) Kin kleiner Flecken auf 
der linken Seite des Elektronenbildes wurde beseitigt. Das lichtoptische 
Original wurde bei der Projektion durch die Glaswand des Versuchsrohres 
etwas verzerrt. Das hier wiedergegebene Lichtbild ist in entsprechender 
Weise veriindert worden. 
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ihrer Form und Helligkeitsverteilung nur wenig voneinander unterscheiden. 
Die elektronenoptische Abbildung beleuchteter Gegenstiainde gelang eben- 
falls, allerdings erforderte in diesem Falle die photographische Aufnahme 
des Elektronenbildes entsprechend laingere Belichtungszeiten. 

Fiir die praktische Bedeutung ist es von Interesse zu wissen, wie ,,licht- 
stark’* die Bildumwandlungsanordnung ist. Die Helligkeit des elektronen- 
optischen Bildes auf dem Fluoreszenzschirm ist abhangig von dem Energie- 

umsatz in der photoelektrischen Schicht 














. auf der Kathode und in der Leucht- 
“i substanz auf dem Fluoreszenzschirm. 
In beiden Fallen legt der Ausbeute- 
faktor unter 1. Der Helligkeitsverlust 
. . /| ber der Bildumwandlung kann. aller- 
| | J dings wieder kompensiert werden durch 
7" / | eine geniigend hohe Wahl des Beschleu- 
J nigungspotentials der Elektronen. In 
‘ ) | Fig. 8 ist die Abhangigkeit der Hellig- 
| +9 keit H des elektronenoptischen Bildes 

ee one » . 
0 2 y 6 @  wkV  (gemessen mit einer Photozelle) als Funk- 


Fig. 8. Abhingigkeit der Helligkeit y tion der Beschleunigungsspannung Bb 
des Elektronenbildes yon der Beschleu- 


nigungsspannung B der Elektronen. der Elektronen dargestellt. Die Kurve 


zeigt, dal mit zunehmender Beschleu- 
nigungsspannung die Helligkeit des auf dem = Fluoreszenzschirm  ent- 
worfenen elektronenoptischen Bildes stark ansteigt. Bei unseren Ver- 
suchen stimmten die Helligkeiten der Licht- und Elektronenbilder etwa 
bei 8S kV iberein. 

Wir sind nach diesen Versuchen iiberzeugt, dali die Methode der Um- 
wandlung eines Lichtbildes in ein Elektronenbild in Zukunft noch mannig- 
fache Anwendungen finden wird. Es ist des weiteren eine technische Ent- 
wicklungsfrage, durch Anwendung empfindlicher Casiumschichten und hoch 
empfindlicher Leuchtschirme die Leistungsfahigkeit der Ubertragungs- 
einrichtung wesentlich zu steigern. Dabei wird man ,,durehsichtige*‘, von 
riickwirts beleuehtete Photoschichten anstreben, wie sie Holst und Mit- 
arbeiter!) bei ihrem Abbildungsverfahren beschrieben haben und wie sie 
neuerdings von W. Kluge?) in einer Arbeit dieses Heftes einer n&éheren 


Untersuchung unterzogen wurden. 


') G. Holst, J.H.de Boer, M.C. Teves, C.F. Veenemans, Physica 
1, 297, 1934. *) W. Kluge, ZS. f. Phys. 93, 789, 1935. 











(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen.) 


Berechnung der Strom- und Spannungsverhaltnisse 
eines selbsterregten Parallelwechselrichters. 


Von Teh-hsin Kuo in Miinchen. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Januar 1935.) 


In einem sogenannten Gegentakt-Wechselrichter mit Selbsterregung spielen 
sich eigenartige Schwingungsvorginge ab, deren Berechnung allgemein als sehr 
kompliziert betrachtet wurde. Anfang 1933 hat W. Schilling ein Verfahren 
angegeben!), wobei er durch einen Kunstgriff das Problem in eine Aufgabe rein 
sinusfOrmiger Wechselstrome verwandelte und der Hauptteil der Berechnung 
letzten Endes auf die Bestimmung der Amplituden der Grundwelle und der 
héheren Harmonischen einer Fourierschen Darstellung des Vorganges hinaus- 
lief. Dieses Verfahren kénnte prinzipiell auf jeden Belastungsfall angewendet 
werden. In Wirklichkeit st6{t man aber sehr bald (schon bei einem einzigen 
induktiven Belastungswiderstand) auf ungemein komplizierte Formeln, deren 
Handhabung recht viel Unannehmlichkeiten bietet. In der vorliegenden Arbeit 
soll daher versucht werden, dieses Problem von einem ganz anderen Standpunkt 
aus zu betrachten. Mit dem dabei zu gewinnenden Rechenverfahren werden 
dann Belastungsfille zahlenmabig berechnet, die iiber die Rechenbeispiele der 
Schillingschen Arbeit hinausreichen. 


1. Beschrevbung des A pparates. Da hier wie bei Schilling hauptsachlich 
die Unterlage der Berechnung entwickelt werden soll, kann die Beschreibung 
der Arbeitsweise des in Betracht kommenden Wechselrichters sich auf das 
Notwendigste beschranken. Fiir ein genaueres Studium des Vorganges sei 
auf die Arbeiten von Laub*), Schilling!) und Runge-Beckenbach?) 
verwiesen. 

Die Gleichspannung U- wird iiber die Drosselspule L mittels zweier 
Schalter S, und S,-—— in Wirklichkeit zweier sog. Thyratrone, deren Wirkung 
jedoch durch zwei gedachte mechanische Schalter ersetzt werden kann — 
abwechselnd an die beiden Halften der Primarwicklung eines Transformators 
geschaltet. Dadurch entsteht ee Wechselspannung an der Sekundir- 
wicklung, an die die Belastungswiderstinde Z angeschlossen werden. Der 
Kondensator C ist bei der praktischen Ausfiithrung zur Betétigung der 
Umschaltorgane unerlaBlich: hier mul er daher von vornherein beriick- 


sichtigt werden. 

') W. Schilling, Arch. f. Elektrot. 27, 22, 1983. 2) H. Laub, Elektro- 
technik und Maschinenbau 50, 317— 332, 1930. 3) I. Runge u. H. Becken- 
bach, ZS. f. techn. Physik 14, 377, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 51 
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Es wird angenommen, daB 1. beim SchlieBen von S, am Transformator 
und daher auch am Kondensator von links nach rechts eine positive Spannung 
herrscht, was der Umschaltbedingung entspricht, und 2. diese Spannung 
nach dem Schlieben von S, gerade zu sinken anfangt, was die Allgemeinheit 
der Betrachtung nicht einschrankt. Der Gleichstrom 12, zerlegt sich beim 
Kingang in den Transformator in zwei Teile: 2, flie8t durch die linke Halfte 
des Transformators nach S,, 1, durch die rechte Halfte desselben und tiber C 
nach S,. Dem Wechselstrom i, und der Wechselspannung u, wird ein 
positives Vorzeichen zugeschrieben, wenn sie die in Fig. 1 angedeuteten 
Richtungen besitzen. 

Die beiden Schalter werden nun automatisch 1/tmal in der Sekunde 
abwechselnd geschlossen. Dadurch werden die Stréme ebensooft kommu- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


tiert. t Sekunden nach dem SchlieBen von S, wird also dieser wieder ge- 
éffnet und gleichzeitig S, geschlossen. Dann ergibt sich ein Strombild, wie 
es in Fig. 2 angegeben wird. Die linke und die rechte Seite tauschen ihre 
Rolle. Da ein solcher Parallelwechselrichter vollkommen symmetrisch 
gebaut wird, ist anzunehmen, daB nach jeder Kommutierung die Stréme 
und Spannungen, abgesehen von ihren Richtungen, immer denselben 
Verlauf wiederholen miissen, wenn bei einem bestimmten Belastungsfall 
iiberhaupt ein stationérer Zustand zu erzielen ist. Beginnt man jedesmal 
die Zeitzihlung in dem Zeitpunkt, wo ein Schalter geschlossen wird, und 
bezeichnet man die laufende Zeit mit t, so hat man die Beziehung 


f(t)=f (4) 


fiir alle ¢ zwischen 0 und 7 einschlieBlich der Grenzen, worin fiir f und f jede 
der GréBen 1,, %g, ig, ty, Up, Ue DAW. 14, Vay tgs bys Uy, Ue einzusetzen ist. 





Vs 


= 


~_ cor VU 


+ gf Ww 
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Fir ,,unendlich’ kurze Kommutierungsdauer!) kénnen sich nun die 
GréBen 1,, 1,, Wy wegen des Vorhandenseins von Induktivitéten wahrend 
der Kommutierung ,,nicht“ andern. Es gelten also die Beziehungen 


iy (t) = %,(0), (tT) = Hy QO), i,(t) = i, 


Zihit man daher die Zeit ¢ von dem Zeitpunkt des SchlieBens vom 
Schalter S, ab fortlaufend weiter, bezeichnet man jedes Paar der zu- 
sammengehorigen GréBen tg, tg; ty, ty} Uy, Uy, mit ein und demselben 
Buchstaben 1,, 1, baw. u,, und beriicksichtigt man die Richtungen, die 
etwa ein in die betreffende Stellung eingeschaltetes Instrument, welches 
jeder Richtungsinderung momentan folgen kann, zeigen wirde, so kann 
man diese Beziehungen zusammenfassend in folgender Form schreiben: 


lg (t + T) = ty (t), 
ty t+) =—%y(), 
Uy, (t +7) = —u, (ft) fir alle ¢. 


Diese GréBen sind daher exakt periodisch. Die Periodendauer ist 2 7. Fiir 
jede Halbperiode gelten insbesondere die Randbedingungen : 


ig (t) = % (0), (1) 
ly (tT) = —1, (0), (Id) 
Uy (T) = — Uy (0). (IIT) 


Fur diese Groen genigt es also, ihren Verlaut wahrend einer Halbperiode 
zu wissen. 

Den GréBen 2, und 7, gebihrt jedoch eine besondere Betrachtung. 
2, kann z. B. iberhaupt nicht getrennt von 2, fir zwei nacheinander folgende 
Halbperioden durch ein und dasselbe Instrument gemessen werden. Wenn 
man aber 7, als Teilstrom von 7, betrachtet, und den Umstand auBer acht 
1aBt, daB dieser hinter dem Punkt B jedesmal nach emer Kommutierung 
einen anderen Stromweg einnimmt, so kann man definitionsweise schreiben 


1, (t+ 7) = 2, (d) fir alle ¢t auBer t = 0,1, 2T- 


Die Zeitpunkte t = 0, t, 2 7--- sind dabei auszuschlieben, da 1, sich wohl 
bei der Kommutierung unstetig aindern kann. Dieselbe Betrachtung gilt 
auch fiir 2,, also 


Vo (t + T) = % (t) fir alle ¢ auBer t = 0,17, 2T--- 


1) H. Laub, Jahresber. d. Forschungsinst. d. AEG. 3, 23, 1931/32. 
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Betrachtet man 7, als Ladestrom von C’, und bezeichnet ihn in diesem 
Falle mit 7,., so muB man schreiben 
i, (t + tT) = —1,. (t) fiir alle ¢ auBer t= 0,17,27--- 
Fiir die Halbperiode, wo S, geschlossen bleibt, ist 1, = 14. Die Stetigkeits- 
betrachtung waihrend der Kommutierung fiihrt zu einer anderen wichtigen 
Gruppe von Beziehungen. Da in jedem Zeitpunkt 1, + 1, = 1, ist, so ist 


‘ I 
nach (I) i, (+0) + i, (+ 0) = i, (x — 0) + 4, (x — 0). (I’) 


dg (t +0), = 1% (+ 9) folgt in der linken Halfte der priméren Wicklung des 
Transformators unmittelbar auf 7, (t —0), 2, (t +0) = 1, (+ 0) in der rechten 
Halfte auf i, (7-- 0). 2,(7 +0) kann aber nicht gréBer oder kleiner als 
i, (c—-0) sein. Denn wire 7, (t + 0) > 7, (t —- 0), so miiBte nach (1’) 
i, (x + 0) < i,(r--0) mithin 2, (rt + 0) — 1, (tx + 0) > 4, (x —0) 
-4,(t —-0) sein. Dies wiirde bedeuten, dab bei der Kommutierung der 
wirksame Magnetisierungsstrom in der primadren Wicklung des Trans- 
formators plétzlich um einen endlichen Betrag steigen wiirde. Diese plétz- 
liche Anderung ist aber wegen der Annahme unendlich kurzer Kommu- 
tierungsdauer unmdglich, da eine kompensierende unstetige Anderung 
von 7, seinerseits ausgeschlossen ist. Die Annahme, daf 1, (t + 0) 
<1, (t--0) ware, fiihrt zu dem- 
poe selben Widerspruch. Somit ergibt 
44 U sich die Beziehung 
4M, 


nPaatir tind, a HO = i+ O= 4-0, 


i iieceimemiieenediaen 7 oder einfacher, indem man sich 
“n ay ja Mn auf ein und dieselbe Halbperiode 
Mn Pte beschrankt, 











A L+Y-lg =—y L 6 
" — D W—E bm 19(0) = 7, (tT) mithin 7,(0) = 1,(t) (IV) 


< Loa “0 ye als vierte Randbedingung. 


—— 4 2. Ableitung der Formeln. 
Y 

















4 5, a al \S Jede Halfte der Primarwicklung 
| | des ‘Transformators habe die 
— — J Induktivitét L, und bestehe aus 
9 re Wy Windungen, wahrend die 

ig. 3. 


Sekundarwicklung w’ Windungen 
besitze. Die Streuung sei vernachlassigbar klein. Dann ist die Induk- 
tivitat der Sekundaérwicklung 


rw’ \* 


LU’ = —} L, = #L,, 


Wy, 
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die Gegeninduktivitaét zwischen den beiden Halften der Primarwicklung 
M, = ly, 


die Gegeninduktivitaét zwischen der Sekundarwicklung und jeder Halfte 
der Primarwicklung 


Ferner seien die Ohmschen Widerstainde der Drosselspule und der Trans- 
formatorwicklungen so klein, dafi man trotz der Schwankung des Stromes i, 
einen mittleren konstanten Spannungsabfall und mithin eine konstante 
wirksame Gleichspannung U, fiir die Berechnung annehmen darf. 


Um gleich zu den allgemeinsten Formeln zu gelangen, wird ange- 
nommen, dai auBer den Ohmschen Belastungswiderstaénden, deren resul- 
tierender Wert F betragt, noch m parallelgeschaltete induktive Belastungen 
vorliegen. So ergeben sich nach Fig. 3 folgende Gleichungen: 


d dy «4 di 


d : 
,, —L— ~- — = 0, BDD,FA 
di,, dz dy 
— — i. == Reg KG 
U,, “°- L, — = aL, di + iL, — rT kz, (FHKGF) 
dz, oe 
= Rk,z,+5,— a; (FM, N,G) 
i 3 — 
d z,, a 
= Runémn + Ly = Pry , (FM,, N,,G) 
2 2R 
) 1 u, 2 
a, = &, OF: fuat ie ee (DD, E, E) 
0 


worin U, die wirksame Gleichspannung, d.h. die an AF herrschende 
Klemmenspannung, vermindert um die kleinen Ohmschen Spannungs- 
abfalle in den Schaltelementen, bedeutet. 


Setzt man die Beziehung 
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ein und differenziert man die letzte Gleichung beiderseits nach t, so erhalt 
man folgendes lineares System: 














dz d z, 
(L oe L,) di +. (L— PA 3 - uL, yt 
dz, ~~ * , 
+ uwL, — a P4.-- + aD, yi Ue, (1) 
— * _, dy Pe | 
(A) } U L, dt = %¥ L, dt aan U L, di 
7) dz, 27 " “m 
+ ii Ly, Se ii Ly - -— + Rz, = 0, (2) 
1 2, 
Ry, 2% + Ly + —Rkz,=0, fir k = 1,2,---m, (3) 
y 2h dz, 
—. == @, 4 
CO ve i dt , 4) 
Aus (1) und (2) ergibt sich die Beziehung: 
dz “ dy 
aL di + & La — kz, = U, 
oder differenziert 
d? x d?y dz, 
wl — a ™ 
, + uL- dP Rk — at 0, 
mit (4) bekommt man schlieBlich 
d? x dy sy 
d@ ~ de 2CL " 


Da alle Gleichungen des linearen Systems (A) bis auf div erste homogen 
sind, und da die erste Gleichung ein konstantes Glied U, als Stérungsglied 
besitzt, so 14Bt sich dieses System bekanntlich durch folgende Ansatze lésen : 


nm 


a= >A, eit + Apt+ Angy 


‘=1 


y= > B; eit + Bot + Basis 


i=1 


in = > D; eit + Dot + Dag 


t=1 





n 
= DC, et! + Cy gt + Cyntais & = 1,2---m 


i=1 
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Aus Gleichungen (8) bekommt man nacheinander die Beziehungen: 


Cro = 0, 
R 
Ge wee 
. Ry, + 4; L, (6) 
R 
Cen+1 = Re Dati | 





fir k = 1, 2,--- m, 


ferner aus (4) 








2RCA; 
B, = Brin = 9, B; = — i "+ Dj; (7) 
schlieblich aus (5) 
2RCA; R 
_ ; );. 
” ( aa ii A; rE) , ) 


Differenziert man das System (B), setzt man die daraus sich ergebenden 
Ausdriicke in (1) ein und beriicksichtigt man (6), (7), (8), so bekommt man 
auBer der Beziehung 





! 9) 
noch die Bestimmungsgleichung fiir /: 


Bis 1 
(404+ oe tay J)+a+Sepin- ? m9) 


ii" k=1 





Setzt man andererseits die durch Differentiation von (B) gewonnenen 
Ausdriicke in (2) ein und beriicksichtigt man die Beziehung (10), so sieht 
man, daf das System (A) in der Tat durch das System (B) erfillt wird, 
wenn man noch die Beziehungen hinzufiigt 

L, 
D,=0 ud Dy,,= — Ay. (11) 
Aus der allgemeinen Theorie der linearen Differentialgleichungen kann man 
dann schlieBen, daB das System (B) die allgemeine Lésung von (A) ist, 
wenn man fiir A die samtlichen Wurzeln der Gleichung (10) setzt. 


Um nun die Konstanten D; fir i=1, 2, ---, m und die Kon- 
stante 4, , , zu bestimmen, muf man die Randbedingungen (I) bis (IV) 
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heranziehen. Vorlaufig kann man das Lésungssystem als folgendes an- 


schreiben: 








BR as 1 , Uv 
2 wk oom SAE 4:2 PASO A oe 8 tH Mic 
it > ( + xz) en = L, ne 
SRC « 
= ee ee ath Ajit. 
(B’) . =" ° 
& = SD, ext — 2%. Us ; 
i= 1 R L+L, 
: R aL a 
2. = -— Det — —. : fur k = 1, 2,---m. 
| = R+2L, vo a eh - 


Aus (10) sieht man, da n =: m + 2 ist. 


3. Bestimmung der Integrationskonstanten. Zu bestimmen sind die 


m + 8 Konstanten A und JD, fiir 1= 1, 2, ---,m 4-2. Es stehen auch 


n+1 
gerade m-+ 3 Bedingungen zur Verfiigung. Denn die Bedingung (II) 
enthalt auBer der Beziehung 2 (t) = — 2 (0), welche mit Bedingung (III) 
identisch ist, noch m Bedingungen in sich, namlich: 
“4 (T) 24 (0), 
2g (T) - Zy (0) 
“m (T) ~ 2m (0) 


Damit und mit (I) ergibt sich zunachst ein System von m +- 2 linearen 
Gleichungen fiir die Bestimmung von D;: 





> Rk (1 4; 7) D Us T A,:T 
nae — Cr}: 4 = + ZT tt C= : T, 
i=1% A; L L T L, : 
n . 2u%L U 
©) { Sd+e%-D, = —*.—*- = — 9D, y 
(U) = (1 rt © ) i R L 4. L, eri 
n R 2% L U 
“(1 + es*)-D, = ——*- —2— = — BC gid 
= R4+ Al, ili dia, R, L+L, na 


far k = 1, 2,---m. 


Nachdem man LD); berechnet hat, ergibt sich nach (IV) die Konstante 


A,., aus 


SRealns;; 1 
ia, = (c A, (e4i* +1) + srz) Dj. (12) 


uU g=21 


Mit den Formeln (10), (B’), (C) und (12) ist man nun in der Lage, emen 
selbsterregten Parallelwechselrichter mit beliebig vielen Ohmschen und 
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induktiven Belastungen in allen seinen Einzelheiten zu berechnen. Fiir den 
praktischen Betrieb sind wichtig auszurechnen : 

1. der Gleichstrom 


B ax 1 U 
ly = = a a See Se ee 13) 
ere aLut ee i 
2. die Wechselspannung 
) a . U, 
R-2,= R 2s Dyes! —iL,: L+L, (14) 


3. der Wechselstrom 


n 


= h 
1,= = >> ——_——. }. J). ei! ~4j <a d 
i= 2 S(1+S R,+ tz) “ al 7t > a) Es aay A (15) 


7=1 \ k=1 
Diese Beziehungen gelten zunachst fiir das Zeitintervall t= 0 bis t = t. 
Fir den weiteren Verlauf von Spannungen und Strémen gibt das im 
Abschnitt 1 gesagte Aufschlub. 

4. Diskussion der gewonnenen Formeln. Aus dem Vorhergehenden sieht 
man leicht, dab das vorliegende Problem analytisch gar keine Schwierig- 
keiten bietet. Bei komplizierteren Belastungsfallen ist jedoch die numerische 
Auswertung ziemlich langwierig. Allein infolge des Umstandes, dab die 
Strom- und Spannungsverhiltnisse so stark von dem Belastungsfall ab- 
haingen, diirfte man annehmen, dafi Wechselrichter soleher Bauart nur fiir 
Kinzelbetrieb verwendet werden kénnen und daher der soeben entwickelte 
Formelapparat nur in seinem ganz einfachen Gewand in der Praxis benutzt 
werden wird, so dal diese Schwierigkeit gar nicht ins Gewicht fallen kann. 
Aber gerade auch bei den einfachen Belastungsfallen zeigt dieses Verfahren 
gewisse Vorziige, die fiir die Praxis nicht ohne Bedeutung sein diirften. 

a) Fir jeden praktisch hiufig vorkommenden Fall steht dieses Formel- 
system in fertiger Form da, so dab man nur die von Fall zu Fall verschieden 
vorkommenden Daten einzusetzen braucht, um gleich mit der eigentlichen 
Auswertung beginnen zu kénnen. 

b) Schon nach der Lésung von Gleichung (10) hat man einen Uberblick 
dariiber, ob der Strom- und Spannungsverlauf den praktischen Anforderungen 
entspricht. 

c) Fir den allereinfachsten Fall, fiir einen Wechselrichter mit lauter 
Ohmschen Belastungen, li{t sich ein graphisches Verfahren angeben, 
welches die dabei aufzuwendende Rechenarbeit sehr stark reduziert (siehe 
spater). 

Der Fall komplexer 4 bedarf einer ausfiihrlicheren Erérterung. A;, A, 
selen zwel konjugiert komplexe Lésungen von Gleichung (10). Wenn man 


51* 
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dann den Koeffizienten von ),; in der j-ten Gleichung von (CG) mit A;; 
bezeichnet, so sieht man leicht, dal} A,; und 4,,; auch fiir jedes 7 konjugiert 
komplex sind. Ferner kann man leicht zeigen, dab die zu A, und 4, gehorigen 
Konstanten D,; und D,; konjugiert komplex sind. Dann kann man in 
folgender Weise vorgehen, um grdébere Rechenoperationen mit komplexen 


Zahlen zu vermeiden. Man setze 


a e A its 
At y —d, + ort = |Ar| € - 
7 
dD O; i(y, ry 
fig 2 ’ 
a + 7H). 
R,. a At ig’ Li, = OK Ff" e UKE, 


So sind die Systeme (B’) und (C) entsprechend umzuformen, und aus den 
umgeformten Gleichungen 0; und gy statt D,, D, zu bestimmen. Diese 
Umformung sei gleichzeitig fiir mehrere Paare von komplexen 2 durch- 
zutithren. Es wird also angenommen, die Gleichung (10) besitze p Paare 
von komplexen Nullstellen. Dann ergeben sich p Gruppen von zusammen- 


gehorigen Grében: dy, as. Ay). tp. One UN Byy. 


Das System (B’) geht iitber in 




















R = O; Get _; 
r+y —- =z 7e F sin (@,t + Pr — &,) 
u L f=1\| A, | 
4 n , 
RK D; ett l g f { 
. =) Ty. ° © 9+ 09 
u i i — 2p } 14; L + L, 
2RCOLS let = ict] 
y aan aa ~, A, 0; e / sin (et rT q ft Xr) + > 4; D; e! 
u Lf=1 i=2p+1 
9 RC - p bia ‘ n ; i 
»7r coed a A » ° a i. 
(B “ r S Ap | Ore " Sin (ap t+ Py +Hp+)- >) 2,1); e ; 
i Lf —] (=2p +] 5 
p M oe y 
—~ a a A: ft u L U, 
= Dee Vsinet+o)+ DS Deis. 2, 
i=1 é=2p+ 1 i L + L, 
p R 5 n RP D 
“KE = -_ - e /' sin (zl + Yr pi. f) + >, = —_— - ei 
f=1 Oxf i=2p+1 h, b hj Li, 
iL U i 
— 0, 4 _ fir k = 1,2,..., m. 
R, L + lL, 


Um das System (C) umzuformen, lose man den Ausdruck 


A = sin (py + py) 4 e %* sin (at + py + y) 
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nach sin pm, und cos g,: 


A = sin Pz (cos y te 467 cos (mt 4 y)) + COS Dy (sin ye aft sin (wy y)) 
= ay (wy) Sin Wz -+ dy. (p) COS Gy. 
dpt 


Fig. 4 zeigt, wie man aus@,T, ¢~ und y die Koeffizienten a, und b, 


graphisch konstruieren kann. Dabei braucht nur bemerkt zu werden, dab 
1] 
DA = AC=OB 


ist. So ergeben sich aus der Figur 











a, =OE, b, = EC, 
a_ = OF, b=—FD, 
mit dem Mabstab OA = 1. Fig. 4. 


Damit bekommt man statt des Systems (C) das folgende System zur 


sestimmung von 6, und gy: 








R p O, R n D. 
— — (a, (—a,-)sin@,;+b,-_ (—a,) cos M,) + — oe ine 
it Z > Ay ( f—\ f) if f f) Pr) ii | _ Ai ) 

U, 
.T, 
ays 

p n ; 

a (a;, (0) sin py + by, (0) cos Me) + SS Dd; (1+ e’) 
f=} i=2p+1 . 

(C’) tly Uy 

R L+ ID, 

~~ Be RD, 
: (a; 4 (— B,. f) sin@,t by . (—P,. fr) COS ‘) + p> eotirage — (1 tel ) 

f=1 Oke i= ap tilt Aj Ly, 
2a L, ip 
R, : L T L,, 
k = 1,2, m 





Die Kigenfrequenzen @, und die Daimpfungstfaktoren d, sind wesentlich 
fiir die Kurvenform. Diese ergeben sich aber direkt aus der Gleichung (10). 
Fir eine iiberschligige Berechnung geniigt es daher, zunichst nur diese 
Gleichung zu lésen und aus den sich daraus ergebenden 2; den ungefaihren 
Verlauf der Strom- und Spannungskurven zu diskutieren. Man rechnet 
erst dann weiter, wenn aus dieser Diskussion sich keine den praktischen 
Anforderungen widersprechenden Verhaltnisse ergeben. 

d. Rechenbeispiele. Um die Kisenverluste des Transformators zu beriick- 


sichtigen, was besonders beim Leerlauf und bei kleinen Wirkleistungen?) 


') I. Runge u. H. Beckenbach, ZS. f. techn. Physik 14, 377, 1983. 
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fir die Brauchbarkeit der berechneten Ergebnisse mahgebend ist, geniigt 
es vielfach, einen fiktiven Ohmschen Ersatzwiderstand R, in Rechnung zu 
ziehen, welcher parallel mit den Belastungswidersténden geschaltet zu 


denken ist. Die Grébe dieses 






































47 | || rtd | | Widerstandes ist entweder 
5 — 7 ‘ , 
y, | Pr} yt Pro aus der Konstruktion (beim 
| | S282) ae 
0 aa Y Entwurf) oder durch Mes- 
Tt | et Ph 
uy | | sung (am fertigen Apparat) 
| | | | . . » 
4 1 | | | zu bestimmen. Da diese Mab- 
| Bm x : 
7 a , nahme den — tatsachlichen 
te | | | | | ! - . . 
7 | af lg} | | | | | | | Vorgang nicht restlos wieder- 
i on 
A | ; | | | | geben kann, und infolge des 
0 — ; 
je tae et Umstandes, dai alle Induk- 


Fig. 5. tivitaten in Wirklichkeit 
mehr oder weniger von den 
jeweiligen Stromverhaltnissen abhangig sind, diirfte man sich wohl 
schon damit begniigen, wenn die berechneten Kurven in guter An- 
naiherung mit den experimentell aufgenommenen iibereinstimmen. Dab 
die Kurvenpaare sich nicht in ihrem ganzen Verlauf decken kénnen, 
ist von vornherein klar. Folgende Beispiele sind emer  grdberen 
Versuchsreihe entnommen, fiir welche besonders einheitliche Verhaltnisse 
gewahlt worden sind. Die berechneten Kurven sind jeweils den oszillo- 
graphisch aufgenommenen gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung ist im 
allgemeinen gut. 
Beispiel 1. Obhmsche Belastung, die zu Exponentialkurven fihrt. 
C 6ukF, L = 0,6 Henry, Lo = 1,5 Henry, U, = 34 Volt, w= 2, 
T sec, Ersatzwiderstand R, = 2300 Ohm, Belastungswiderstand 


110 
R, = 172 Ohm, resultierender Widerstand R = 160 Ohm. 


Gleichung (10) vereinfacht sich zu 





C14 l | i 4 1 0 
VT 4ab" 44L, ' R 
oder 
, . 4 L+L, ; 
AA —— A+ —— = Q, 
RC 4C LL, 


Vorliegende Daten eingesetzt geben 
A? + 1040 4 + 9,72 - 104 = 0. 


Daraus ergeben sich 


A, = — 9386, A, = — 104. 
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Gleichungssystem (GC) vereinfacht sich zu 


R R U 
ST ee Te ee ee eee 
22,1 OUT OTT. oe ee 


(1 + e17)-D, + (1 + e27)-D, a L fe 
Zahlenwerte eimgesetzt geben 
— 0,142 D, — 0,782 Dy = 0,147 
1,0002 J), 4- 1,889 Dy = 0,608. 
Hieraus berechnen sich die Integrationskonstanten zu 
D, = 1,168, D, = — 0,399. 
Nach (12) ergibt sich ferner Ag aus 
— 6-936 


Apa ~ i oan 1,163 
ts 0 ( 10° - 2. 986-06) oan 





6-104 1 
4 160 ( ——»(o ~ -0 399 
r 10° 2.104. 06) 


zu A, = 0,645. 
Nach (13) und (14) bekommt man dann schlieblich 


tg = — 0,165 - e— 996% + 0,511 - e— 194! + 16,2 ¢ + 0,645, 





tt, = 186,2 e~ %6t — 688 e— 104t — 48,7, 

‘ U,. a aa ; 

l,. — 1,083 e— 9°6¢ — 0,371 e— 194 ¢ — 0,288. 
th 


Diese Abhangigkeiten sind in Fig. 5 aufgetragen. Fig. 6 zeigt die Ierzu 


gehorigen, oszillographisch aufgenommenen Kurven. 














G7; y 
} uy 
es ise af), Zt 
et aed 
a 
F 
—F4- > eee 4 
A + - + 
” Tt av 
b t 
Fig. 6. 


Beisprel 2. Olhmsche Belastung, die zu Sinusfunktionen fihrt. 
In diesem Zusammenhang sei eine fiir die Praxis vorteilhaft zu_be- 


nutzende graphische Methode entwickelt. 
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Gleichungssystem (B’) nimmt in diesem Falle folgende einfache 


korm an: 








Ro ; 
r+y ae -— e “sin (wt + yg —a) + At + Ag, 
il \A 
(B’’’) 2RC , 
Yy = —-0O\|/A\e—4*sin (Mt + ~@ +a+4 %), 
ii 
a de “sin (mt + gy) — Ds, 
worl 
a U 
A ——2~. , JP, = — —-A 
: L+L, . L+L, ° 
und 
, eee d tT DW i he eC as 





die beiden Lésungen der Gleichung (15) darstellen. 


Um bequemer schreiben zu kénnen, setzt man von jetzt ab 


R 2RC j,| 
iL \A\ ii 


Das hierzu gehérige System (C’) zur Bestimmung von 6 und @ schreibt sich 
in seiner ausfiihrlichen Form wie folgt: 


qo” { O(sin w + ¢ “7 sin (wt + )) = —2 Dz, 
(C’’) 


dt 


| hd (sin (g — 4%) —e sin (wt + y —a)) = Ap'T. 


Ist @ bekannt, so kann man nach Fig. 7 mit einem beliebigen Malistab 


fir 6 ein Diagramm konstruieren, aus welchem der Mafstab von 0 nach- 











—~___ grt 


” 
Fig. 7. 


triglich durch Vergleich mit einer der bekannten Grében — 2 Dg und Ag:Tt 


gewonnen wird. Zeichnet man niimlich von der beliebigen Strecke OZ» 
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ausgehend, welche in dem vorliufig noch unbekannten Mafstab die GréBe 6 


darstellen soll. nachemander: 


A NOZ, = ¢@. AZ,0Z, =o, 
OZ, =e **0Z,, Lf == OZ, 
A Z,0G9 = — 4%, OGg = h- OZ), 
AG OG, = ot, OG, = e« **0G,, 


GG gleich und entgegengesetzt parallel OG,, 


ZM und GN 1 ON, 


so sieht man leicht, dab JZ und NG gerade die linken Seiten der Glei- 
chungen (C’’) darstellen. Mit der Bedingung, dab z.B. WZ = — 2 Dg sein 


soll, gewinnt man den Mabstab von 0, némlich 


) — 2D, 
OZ, MZ 


Man kann nun noch eimen Schritt weiter gehen. Ohne Kenntnis von 0 
kann man nimlich die soeben erwahnte Konstruktion mit emer in will- 
kiirlicher Lage gezeichneten Strecke OZ, beginnen und so weit durch- 
fiihren, bis man die gegenseitige Lage zwischen Z und G festgelegt hat. 


Die Lage von MN gewinnt man durch die Forderung, dab 
MZ NG — - —9 Dg: Ag: = 


sein mu. Man verbinde zu diesem Zweck Z mit G, verlangere ZG bis zu 
einem Punkte P, so dab PG: PZ = -—2D,:Ag-t wird und verbinde 
PO). So ist PO identiseh mit der verlangten Linie AN. 

Jetzt kann man noch die Konstante 4, in einfacher Weise finden. [és 
wird gvefordert : 


x(O) = y(t) (Bedingung LV). 
Durch beiderseitige Hinzufiigung von y (0) bekommt man 
(c+ y)—, = ¥ (9) + y (7). 


Infolge (B’’) kann man diese Beziehung umsehreiben in: 


A,=k-d(sin(gy +a+2) +e “T sin (ot + p +a +2)) 


~h- Osin (@ —«%). 


') Wenn P auberhalb der begrenzten Zeichenebene herausfillt, so kann 
man z. B. nach einem bekannten Satz des vollstiindigen Vierseits die Lage von 
MN auf Umwegen, aber mit Sicherheit bestimmen. 
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Daher die folgende Konstruktion: Man zeichne nacheinander 
AZOY,=a+2%, OY, = k-OZ,, A YOY, = ort, 
, dtay ane , 
OY. =—<« OXg, %e¥ &OFT,, 
YO | MN, GQ MN. 
So stellt QY in demselben MaBstab, wie 0 aus OZ, hervorgeht, die Grébe 
Ag dar. 
Folgendes Zahlenbeispiel sei nach diesem Verfahren behandelt : 
C=5,8 uF, L = 0,5 Henry, L, = 1,4 Henry, U, = 37 Volt, i = 2, 
T a sec, Ersatzwiderstand Lf, 2300 Ohm, Belastungswiderstand 
R, = 885 Ohm, resultierender Widerstand R = 330 Ohm. 
Nach Gleichung (15) 
A? + 522,64 + 11,7- 104 = 0. 


Daraus 


A - 961.3 + 220.7 1. 
Vithin 
|A| = 342, a = 139,8 
e— 47 — (2.0997. mt — 114.7, 
ferner 
37 ; 1 
4, == = DA, D, — 0,165, 
1,9 o 
Aa = = G17, — 2D, = 0,330, 
schheblieh 
1 330 _— 
~o @070 “aaa” 
k R-C-l4 330 -5.8- 10-®- 342 — 0,655. 


Aus der WKonstruktion Fig. 7 sind abzugreifen: 


d= 0.976, A, = 0,300, y = 154,7. 


Nach den Gleichungen (B’’) hat man daher 


220.7 - 180° - t , 
" 14.9°) +. 19,46 t +- 0,300. 


1 a+y 0,961. e— 261,56. sin ( 
Pa 


220,7 - 180° - 7 


= R-z, = 822¢— 215¢. sin lo4,7" ) — 54,5, 

Ui, hi ° é 1 | = —~ Lodi ) 4,5 

U, . _ (220.7 - 180° - t oe 

a — 0,826 e~ 26156. sin ( +. 154,7° )— 0,142. 
R, Jt 
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Fig. 8 und 9 zeigen die berechneten bzw. die oszillographisch aufgenommenen 
0] a] S ] 
Kurven. 


re S> ~ 














Uy a 2t 


b t—- 
Fig. 8. 








Beispiel 3. Wechselrichter mit einem induktiven Belastungswiderstand, 


(' lluk, L = 0,65 Henry, Ly 1.2 Henry, U, = 42 Volt, a 2. 
T iy sec, Ersatzwiderstand R, = R= 2300 Ohm, Induktivitat der Be- 
lastung L, 1.05 Henry, Obmscher Widerstand der Belastung L, 


110 Ohm. 




















Bi ie 

a c= 
re 

a | al 
— a <r 
i ee TS i 

Uy b — 
Fig. 9. 


Gleichung (10) geht iiber in 


Sapte 1. 1 1 
hors baad 


os ; 0, 


fi* ES 





oder nach 4 veordnet 





ao R, 1 a9 / L as L, R, — t a | ao L,, R, 
a oe A2 + 4 _ aoe 
| (7. : RO) (ici, + CL,R)* + CLL, I 


Obige Zahlenwerte eingesetzt geben 


A3 + 144,2 22 + 1,446 - 10° 2 + 5,65- 108 — 0, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 
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Daraus ergeben sich 

Ayo = — 52,0 + 871,03, 
As — 40,2. 

Ferner bekommt man 


42 
A, . 92.7, A,-t = 0,206, 
185 
2.12 
oer 7 __ () 0987 
D, 9809 2" (),0237, 
3.132 
(' — —— -3327 = — 0,495, 
se 110 
R, +4,L, = 55,4 + 3901. 
also Oy, = 8089, £6,,=— 91%. 


h, i A, L, 67.7. 
Ferner gehéren zu A die Werte 
d, 52,0, o, 37 1,0, w,tT = 193,2°, 


i,| = 874,6, 98,09, e 47 — 0,628, e437 = 0,695. 


1 
Man berechne nun die Zahlen a,, (y) nach der Vorschrift 
a,+(y) = cosy+e M7 eos (o,t + y), 


bd, + (y) sin py +e “17 sin (mw, T + Y), 


oder konstrulere sle nach Fig. 4. 


ty ( Ly } “ 0.082. by_ (- : 4%) =—_ 1.61 l ‘ 
ay, (0) 0,394, by, (0) = — 0,142; 
(ty 4 (- Bry ) — 0,085. b, a ar 1) -— (),409. 


Nach (C’) hat man dann folgendes System zur Berechnung von 0,, 4, 
und D.: 

-0,388 0, sin @~, — 7,62 0, cos mp, — 18,4 Ds = 0,206, 

0.394 0; sin Py - - 0,142 0; COS My + 1.695 D. — (),0474, 


0.496 0, sin P, — 2,89 0, cos my + 57.6 )). 0,990, 
Daraus ergeben sich 


De 0,0152, 0, sin 1 0.0851, 0, Cos My — 0.0556. 
mithin 
2) 


0,0658, qm, = 147,7°. 


1 
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Nach den Gleichungen (B’’) erhalt man schlieblich 


_ (b71-180°- t — seta 
u, = R-z, = 34,9 e— 49244 151,38 e~ 826 sin ( - 147.7") — 54,6, 
1 


371-180" - t 


i, = 2, = OSIT e~ 21 + 0,884 e~ 5! sin ( 


1 65,8") — 0,495, 


Tv 
, ie , Oe 
lo = Yy = 0,0155 e— 4%? 4 + 0,624 e 2 sin ( + 60,4 ); 
IU 
- — . (B7l-180°-¢t | - 
VU x+y = — 0,669 e— 4264 O8lle 5! sin ( - + 49,7 ) 


g5l- | 


| ne 
: | | | | | 
QF | wii | tf p> aprane 
AKL | 4 | | { {J 17d 





























a ¢‘—> 

Q5 a Z } | | | } | 

G3 = | | 

A | | | | 

. | |& TI | @e 
b i—-_ 


Fig. 10. 


Aus der Bedingung, dab (a + y)y = y (0) + y(t) sem mub, berechnet 


sich A, zu 





A, = 0,669 — 0,811 sin 49,7° + 0,0155 - (1 + 0,695) +- 0,624 (sin 65,7° 
+- 0,623 sin 258,9°) 0,645. 
ae 
gy . 00V 
0) ~ + a or 
a 
G5 a 
—* c 
vV b ii 
Fig. 11. 
Also 
, . (871+ 180°. ¢ ail 
ly = —— 0,669 e— 19726 + 0811 e zt sin ( - +. 49,7 ) 


:- 92.7 t a 0,645, 
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Fig. 10 und 11 zeigen wieder die berechneten bzw. die experimentell auf- 
genommenen Kurven. 


Zusammenfassung. 

1. Aus Symmetriegriinden Jébt sich die Untersuchung der Strom- und 
Spannungsverhaltnisse auf eine einzige Halbperiode beschréanken. Bei m 
parallel geschalteten induktiven Belastungen bekommt man ein lineares 
System von m + 2 Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten, 
deren Lésung auf das Aufsuchen der Nullstellen einer algebraischen Glei- 
chung (m + 2)ten Grades zuriicktfiihrt. 

2. Unter Annahme von praktisch versechwindender Kommutierungs- 
dauer lassen sich sehr einfache Randbedingungen aufstellen, die die einzelnen 
Halbperioden miteinander verkniipfen. Dadurch entsteht em System von 
m + 8 algebraischen Gleichungen, die in den m + 3 Integrationskonstanten 
linear sind. 

3. Fiir rein Ohmsche Belastungen abt sich eime graphische Methode 
angeben, die die Rechenarbeit stark reduziert. 

4. Die Formeln gestatten von vornherein einen ungefahren Uberblick 
tuber den Strom- und Spannungsverlauf, schon nachdem man die Gleichung 


(m + 2)ten Grades gelést hat. 


Kis sei mir auch an dieser Stelle gestattet, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. W. O. Schumann, fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
sein reges Interesse meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. Der Not- 
cgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Allgemeinen Elektrizitats- 


gesellschaft, die mir den experimentellen Teil dieser Arbeit erméglichten, 


fiihle ich mich auch zu besonderem Dank verpflichtet. 
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Beitrag zur ,durchsichtigen* Photokathode und deren 
Eignung fur elektronenoptische Systeme. 
Von W. Kluge in Berlin (AKG). 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Februar 1935.) 


In einer fritheren Arbeit haben G. Holst und Mitarbeiter!) einen 
Apparat beschrieben, mit welchem es méglich ist, ein auf eine durchsichtige, 
photoelektrisch empfindliche Schicht projiziertes Bild durch die Photo- 
elektronen auf eine durchsichtige fluoreszierende Schicht zu iibertragen. 
Sie benutzten rotempfindliche Casiumkathoden. Da die fluoreszierende 
Anode je nach Wahl der Substanz griines oder blaues Licht aussendet, er- 
reicht man damit eine ,,Transformation®: von langwelligem in kurzwelliges 
Licht. Die ebene Anode und Kathode waren einander stark genahert, 
so dab ein annaihernd homogenes Feld vorhanden war. Es wurden mit 
4000 Volt Spannung brauchbare Bilder erhalten. Die Voraussetzung fiir 
ein gutes Gelingen der Bilder ist eine Ortlich gleichmabig empfindliche 
lichtelektrische Kathode und fluoreszierende Anode. 

Die vorliegende Mitteilung méchte Messungen tiber die spektrale Emp- 
findlichkeit an durchsichtigen Photokathoden bringen und die Besonder- 
heiten aufzeigen, die diesen Kathoden hierin eigen ist. Es wurden Zellen- 
kérper der tiblichen kugelférmigen Bauart benutzt und mit einer Kathode 
vom ‘Typus Ag—Cs,O0—Cs versehen?). Die Silberschicht wurde durch 
Aufdampfen hergestellt und so dick gewahlt, dai eme gute Leitfaligkeit 
sichergestellt war. Diese konnte wahrend des Aufdampfens zwischen zwei 
Durchschmelzungen in der Zellenwand gemessen werden. 

Die fertige Zelle wies im Glithlampenlicht eine Durchlassigkeit von 
~25% auf. Die Stromspannungskurven zeigten im unzerlegten Licht 
einer Wolframbandlampe von 2200° C abs. Sattigung bei ungefahr 60 Volt. 
Die Beleuchtungsstirke auf der Kathode betrug ~ 4000 Lux. Der Sattigungs- 
strom erreichte Werte bis etwa 10 wA/Lumen. Die spektrale Empfindlich- 
keit wurde einmal bei iiblicher Einstrahlung von vorn und einmal bei Ein- 
strahlung von hinten durch die Glaswand aufgenommen. Die absolute 
Ausbeute war dabei im ersten Falle gréber. Es wird eine mittlere Schicht- 
dicke der Kathode von ~ 40 my vorgelegen haben. Fir die spektrale 
Verteilungskurve derartiger Kathoden scheint charakteristisch zu sein, dab 
das bekannte ,,langwellige’* Maximum im auffallenden Licht sehr schwach 


ausgebildet ist. Jm durehfallenden Licht tritt es gar nicht in Erscheinung 


') G. Holst, J. H. de Boer, M.C. Teves, C. F. Veenemans, Physica 1, 
297, 1984. — 7) W. Kluge, Phys. ZS. 34, 115, 1933. 
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(Fig. 1). Die relative rote Grenze ist gegeniiber der an den iiblichen un- 
durchsichtigen Kathoden etwas zuriickgezogen. Méglicherweise ist fiir die 
veringe Ausbildungsscharfe des Maximums der an diinnen Schichten offen- 
sichtlich germygere Einflub des elektrischen Lichtvektors verantwortlich zu 


machen. Zum Vergleich ist in 





aj RS Fig. 1 die spektrale Ausbeute 
ay einer undurchsichtigen Kathode 
derselben Bauart mit ange- 
~ 20 P m 
Py geben. An dieser tritt das lang- 
Y 
7” wellige Maximum mit Sicherheit 
& 72 \ \ a in Erscheinung. Charakteristisch 
>= . . 5 a 
> \ | | fir diinne wie dicke Kathoden 


as ee | ist der starke Anstieg der Aus- 


S5 
-- 
y 
44 
4 


me 


a  . beutekurve nach kurzen Licht- 











gL he ee I wellen zu. 
00 500 600 700 800 900 000 00 700 


Wellenlange in mus Briiche!) zeigte als erster 
Fig. 1. Spektraler Photoeffekt an Caisiumkathoden 
Ag— Cs, O—Cs. ui 
a) Durehsichtige Schicht im auffallenden Licht, von kalten Kathoden, wenhh 


b) durchsiehtige Schicht im durchfallenden Licht, ee . ce ” 
o) wnduathaldhiion Gebleht. diese mit ultraviolettem Licht 


elektronenoptische Abbildungen 


gleichmabig belichtet werden. 
J. Pohl*) hat dann mit einer entsprechenden Apparatur die elektronen- 
optische Abbildung eines von ultraviolettem Licht bestrahlten Netzes vor- 


genommen, das auf die Ka- 














thode projiziert wurde. Im 

() ois Gegensatz zu der Methode von 
44 42 : , , 

0 * “tee Holst und Mitarbeitern?®) — 

M durch die Benutzung der Elek- 


Fig. 2. Elektronenoptisches System. 
0 Objektiv, A lichtelektrische Kathode, 7Z,7Z. metal- 
lische Belegung, FE elektrische Linse, M magnetische Abbilduneg erzielt, Wile es in 
Linse, S Fluoreszenzschirm. 


tronenlinse elne einwandfrelere 


elmer in diesem Heft abge- 
druckten Arbeit von Schaffernicht*) naher ausgefiihrt wird. Bei den 
Versuchen von Pohl und Schaffernicht wird das Bild sehrig von der 
Seite her auf die Fliche der Kathode projiziert. Es liegt nahe, auch hier 
die ,.durchsichtige’ Photokathode anzuwenden. Mit der oben erwihnten 
Casiumkathode wurden einige Versuche in dieser Richtung durehgefiihrt. 


Hierzu wurde die Kathode A auf eime ebene spiegelnde Fliche in 


') Kk. Briiche, ZS. f. Phys. 86, 448, 1933. 2) Vel. E. Briiche u. 
O. Scherzer, Geometrische Klektronenoptik. S. 264, Berlin, Springer, 1934. 

3) G. Holst, J. H. de Boer, M.C. Teves, C.F. Veenemans, Physica 1, 
207, 1934. *) ZS. f. Phys. 93, 762, 1935. 
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einem elektronenoptischen System angeordnet (Fig. 2)1). Die erzielte 
mission betrug ~ 3 uA/Lumen. Auf dieser Kathode von etwa 15 em? 
Fliche wurde imittels eines Objektivs O das Bild By einer schachbrett- 
artigen Figur erzeugt. Mit Hilfe der Elektronenlinse M wird dieses 
Bild auf dem Leuchtschirm S in ein Elektronenbild B, verwandelt?). 
Zu diesem Zweeke sind Z, und Z, mitemander verbunden. Bei 
diesem ProzeB treten vorhandene dértliche Verschiedenheiten in der 
Kmpfindlichkeit der Kathode und des Leuchtschirmes in Erschemung’). 


Das zeigt Fig. 8. Die Spannung zwischen Jy und Z, + Z, betrug bei diesem 





a b ec 


Fig. 3. Aufnahme einer schachbrettartigen Figur. 
a) Photographisch, b) elektronenoptisch mit sichtbarem Licht, c¢) elektronenoptisch 
mit ultrarotem Licht. 

Versuch 2500 Volt. Die Aufnahme a gibt zuniachst zum Vergleich das 
photographische Bild des Gegenstandes wieder, die Aufnahme b das elek- 
tronenoptische. Fir die Aufnahme b wurde von der schachbrettartigen 
Kigur ein Negativ angefertigt und mittels des Objektivs O auf die licht- 
elektrische Kathode abgebildet. Der photographisch wirksame Anteil der 
Lichtquelle war dabei zum gréften Teil durch Filter beseitigt, weil er die 
Kathode und den Schirm, die beide durchsichtig sind, durchdringt und 
damit die Kontraste der photographischen Aufnahme des elektronen- 
optischen Bildes verwischen wiirde. Dieser st6rende Einflu ist im vollen 
Umfange kaum zu vermeiden. Die Belichtungszeit betrug 25 see bei einer 
vorgegebenen Blende. Die Aufnahme ¢ zeigt das Ergebnis, wenn das optische 
Bild bei Zwischenschaltung emes Wrattenfilters 87 mit ultrarotem Licht 
auf der Kathode erzeugt wird. Die Belichtungszeit betruge 50 see bei 
eleicher Blende, also doppelt so viel wie im Falle b. Das elektronenoptische 
System vermittelte bei der gewahlten Eimstellung eine Vergréberung des 
Bildes um den Faktor ~. 

') Fiir die Versuche wurde ein elektronenoptisches System von Dr. W. Hei- 
mann, Reichspostzentralamt, benutzt; vgl. ENT. 12, 68, 1935, Heft 2. 


2) Vel. A. H. Brolly, Electr. Eng. 53, 11538, 1934. — 3) Vel. J. Pohl, ZS. 
f. techn. Phys. 15, 579, 1934. 
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Bemerkung zu H.Blumes 
finiter Wahrscheinlichkeitsrechnung. 


Von Hans Reichenbach in Istanbul. 
(Kingegangen am 8. Januar 1935.) 


In dem Wunsche, die Schwierigkeiten des Regellosigkeitsprinzips fiir 
die Wahrscheinlichkeitsrechnung zu iiberwinden, hat H. Blume!) das 
System emer Wahrscheinlichkeitsrechnung entwickelt, in welechem die auf- 
tretenden Folgen nur eine endliche Anzahl von Gliedern besitzen. In diesem 
Zusammenhang macht Blume iber die von mir konstruierte Wahrschein- 
lichkeitsrechnung eine Bemerkung, die auf einem Mibverstandnis beruht 
und die ich hier korrigieren méchte. Es ist méglich, dab dieses MiBverstindnis 
in der Kiirze meiner bisherigen Ver6ffentlichungen?) itiber diesen Gegen- 
stand ihre Ursache hat; fiir die weitere Aufklarung des folgenden méchte 
ich deshalb auf mein neuerdings erschienenes Buch*) verweisen, in welchem 
alle diese Fragen eine ausfiihrliche Klarlegung erfahren haben. 


Blume fiihrt aus, dab ich fiir den Aufbau der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung eine neue Logik, die Wahrscheinlichkeitslogik, eingefiihrt habe. 
Diese Bemerkung ist jedoch nur beschrankt richtig; um dies auszufihren, 
muh ich zunachst kurz darlegen, welche Arten von Wahrscheinlichkeits- 


rechnung man unterscheiden mub. 


Wie bei jeder mathematisch formulierten Wissenschaft mu man 
zunichst eine formale und eine inhaltliche Wahrscheinlichkeitsrechnung 
unterscheiden. Die erstere benutzt den Begriff Wahrscheinlichkeit, ohne 
dal} diesem Begriff eine bestimmte Deutung zugeordnet wird. In ihr sind 
alle Satze der Wahrscheinlichkeitsrechnung ableitbar: aber auch die Satze 
besitzen hier keine inhaltliche Deutung. Ich habe dieses System die formale 
mathematische Wahrscheinlichkeitsrechnung genannt und kalkiilmabig ent- 
wickelt. Zum Verstandnis sei an die analoge Behandlung der Geometrie 
erinnert, die man ebenfalls rein kalkiilmaébig auffassen kann; man spricht 


hier auch von impliziten Definitionen (Hilbertsche Axiomatik). 


') H. Blume, Mathematische Begriindung und Entwicklung einer Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung mit finiten Kollektiven, ZS. f. Phys. 92, 232, 1934. — 
2) H. Reichenbach, Axiomatik der Wahrscheinlichkeitsrechnung, Math. ZS. 
34, 568, 1932; Wahrscheinlichkeitslogik, Ber. d. Berl. Akad., Phys.-math. K1., 
1932. — %) H. Reichenbach, Wahrscheinlichkeitslehre, Leiden, A. W. Sijthoff, 
1935. 





* 
5 Lat chal Do 


i 
7 
i 
} 











Bemerkung zu H. Blumes finiter Wahrscheinlichkeitsrechnung. 793 


Wenn man nun, dariiber hinausgehend, dem Begriff Wahrschein- 
lichkeit des Kalkils eine inhaltliche Deutung zuordnet, kommt man zur 
inhaltlichen Wahrscheinlichkeitsrechnung. Aber fiir die Zuordnung dieser 
Deutung stehen mehrere Wege offen. Wir kénnen zunachst unter Wahr- 
scheinlichkeit den limes der Haufigkeit in einer Folge verstehen, deren 
Glieder durch eine mathematische Vorschrift gegeben sind. Wir kommen 
damit zur inhaltlichen mathematischen Wahrscheinlichkeitsrechnung. In dieser 
lassen sich alle Theoreme der Wahrscheinlichkeitsrechnung durchfiihren. 
Es geniigt hierbei die klassische zweiwertige Logik. In dem Falle der Geo- 
metrie entspricht diesem System etwa die Realisierung des euklidischen 
Axiomensystems, in der Hilbertschen Form, durch die Begriffe der 
analytischen Geometrie. 

Kine andere Art von Wahrscheinlichkeitsrechnung erhalt man, wenn 
man unter Wahrscheinlichkeit den limes der Haufigkeit in einer Folge 
versteht, die aus Naturobjekten besteht. Dieses System nenne ich physi- 
kalische Wahrscheinlichkeitsrechnung; es ist ebenfalls eine inhaltliche Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung. Im Falle der Geometrie entspricht ihr die Belegung 
des Axiomensystems mit physikalischen Objekten, also die Zuordnung von 
Lichtstrahlen zu dem Begriff ,,Gerade“ usw., d.h. das, was man auch 
physikalische Geometrie nennt. Erst in bezug auf diese physikalische 
Wahrscheinlichkeitsrechnung entstehen die Probleme, die mich zur Wahr- 
scheinlichkeitslogik gefiihrt haben; es sind die Fragen, die man auch als 
Anwendungsproblem bezeichnet und die den InduktionsschluB einschlieBen. 

Diese Darlegungen lassen erkennen, dai man fiir die Zwecke der 
mathematischen Wahrscheinlichkeitsrechnung einer Finitisierung nicht be- 
darf; hier 1é6t sich alles mit unendlichen Folgen machen, und auch die 
Frage der Regellosigkeit findet dabei ihre Aufklarung. Wesentlich ist es 
dabei, daB man den Begriff der Wahrscheinlichkeitsfolge nicht auf den 
‘T'yp der ,,regellosen** Folge beschrankt, sondern einen allgemeineren Begriff 
benutzt, fiir den die ,,regellose** oder besser normale Folge nur ein Spezial- 
fall ist. Das ist ibrigens gerade auch im Hinblick auf die Anwendung des 
Systems in der Physik wesentlich, weil her die nichtnormalen Folgen eine 
sehr grobe Rolle spielen, z. B. in den als Wahrscheinlichkeitsnachwirkung 
bekannten Problemen; von einer allgemeinen Wahrscheinlichkeitsrechnung 
mu verlangt werden, dab sie derartige Folgen ebenso einschliebt wie die 
in Glicksspielen auftretenden Folgen. — Andererseits aber laBt sich zeigen, 
dafi die Finitisierung hier aber auch gar keine Schwierigkeiten macht, da 
die Axiome der allgemeinen Wahrscheinlichkeitsrechnung fiir endliche 
Folgen ohne weiteres erfiillt sind. Unannehmlichkeiten entstehen hier 
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erst, wenn man auch fiir endliche Folgen so etwas wie Regellosigkeit defi- 
nieren will: dabei treten dann Ausdriicke auf, in denen eine gewisse gréBte 
Abschnittslange n und eine Genauigkeit ¢ eine Rolle spielen, wie in dem 
Blumeschen System. Ich habe deshalb auf die Durchfiithrung derartiger 
Uberlegungen verzichtet, da sie mir keinen Vorteil zu bringen scheinen!). 

Dagegen scheint es zuniachst, als ob eine derartige Finitisierung fiir 
die physikalische Wahrscheinlichkeitsrechnung zweckmabig ware, weil diese 
es in der Tat stets nur mit endlichen Folgen zu tun hat. Doch zeigt sich 
bei genauerer Betrachtung, daf} auch hier durch die Finitisierung kein 
Vorteil eintritt. Denn die Aussagen der Physik beziehen sich niemals nur 
auf den bereits abgelaufenen ersten Abschnitt der Wahrscheinlichkeits- 
folge, der beobachtet vorliegt, sondern immer zugleich auch auf den zu- 
kiinftigen Teil, der erst spater zu beobachten ist; und wenn man auch 
sagen kann, dab dieser zweite Abschnitt ebenfalls endlich ist, wenigstens 
soweit er beobachtbar ist, so niitzt in diesem Falle die Endlichkeit nichts, 
denn die Aussage iiber den zukiinftigen Teil der Folge, die den Charakter 
einer Prophezeiung hat, enthalt alle diejenigen logischen Probleme, die 
das Anwendungsproblem und den InduktionsschluB so schwierig machen; 
sie sind die gleichen, ob der in der Zukunft liegende Rest der Folge endlich 
ist oder unendlich. Darum kann auch eine finite Wahrscheinlichkeits- 
rechnung aus den Schwierigkeiten des Induktionsproblems nicht heraus- 
fiihren. Das vermag-erst die Wahrscheinlichkeitslogik zu leisten, denn die 
Behauptung iiber den zukiinftigen Rest der Folge wird eben stets nur mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit ausgesprochen werden. Ob man also 
in der Theorie der Wahrscheinlichkeit finite oder infinite Folgen zu- 
grunde legen soll, das ist mehr eine Frage des Geschmacks; denn nicht in 
dem Unterschied finite und infiniter Folgen liegt die eigentiimliche Schwie- 
rigkeit des Wahrscheinlichkeitsproblems der’ Anwendung, sondern in dem 
Unterschied beobachteter und unbeobachteter Folgenstiicke, in dem Unter- 
schied also von Vergangenheit und Zukunft. Auf die Zukunftsaussagen 
aber kommt es der Physik an; und darum kann fiir die Physik allein eine 
Wahrscheinlichkeitstheorie von Wert sein, die fiir dieses Problem eine 


Lésung gefunden hat. 


1) Vel. hierzu auch Wahrscheinlichkeitslehre, 8. 359. 
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Uber das System Nickel—Mangan. 
Von Siegfried Valentiner und Gotthold Becker in Clausthal. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Januar 1935.) 


Das System Ni—Mn wird réntgenographisch, magnetisch und elektrisch neu 

vermessen. Der im Gebiet um 25% Mn beobachtete Magnetismus der Uber- 

strukturlegierung Ni,Mn hat den Charakter eines ungewoéhnlich starken Para- 

magnetismus. Weiter wird bei 50% Mn ein Gebiet erhéhter Leitfaihigkeit ge- 

funden, die durch die auch réntgenographisch wahrscheinlich gemachte Existenz 
von NiMn erklart wird. 


Das Zustandsdiagramm der Ni-Mn-Legierungen wurde von Zemezuzny, 
Urasow und Rykowskow!) aufgestellt; sie fanden bei hohen Tem- 
peraturen vollstandige Léslichkeit, wiesen aber auf Haltepunkte im Gebiet 
von 48 bis 58 Atom-% Mn hin, die sie als Zerfall der festen Lésung deuteten. 
Dourdine?) bestatigte in zwei ausfiihrlichen Arbeiten diese Tatsache: 
auf Grund seiner metallographischen Untersuchung stellte er die ,,Ver- 
bindung‘* NiMn fest und vermutete Ni, Mn, und Ni,Mng. Magnetisch 
wurde das System von Gray?) bis zu Mangangehalten von 20% vermessen: 
nach seinen Ergebnissen steigt die Magnetisierung beim Anlassen der ab- 
geschreckten Proben an. Gumlich, Steinhaus, Kussmann und Schar- 
now?) untersuchten im Gebiet von 0 bis 20° Mn die Anfangspermeabilitat, 
die Koerzitivkraft und den spezifischen Widerstand. Wahrend ihren Er- 
gebnissen zufolge der spezifische Widerstand der Legierungen mit wachsen- 
dem Mn-Gehalt bis zu 20% monoton ansteigt, zeigt die Anfangspermea- 
bilitét der langsam gekiihlten Legierungen mit 17° Mn ein Maximum mit 
dem zehnfachen Wert der Anfangspermeabilitét des Ni und die Koerzitiv- 
kraft ein Minimum. SchlieBlich haben Kaya und Kussmann?) im Gebiet 
von 0 bis 40% Mn ausfithrliche magnetische und elektrische Messungen 
angestellt und die an der Stelle Nig Mn (etwa 24% Mn) auftretenden Be- 
sonderheiten als eine Uberstrukturumwandlung gedeutet. 

Mit Untersuchungen der physikalischen Figenschaften verschiedener 
Mn-Legierungen beschaftigt, versuchten wir auch die Erkenntnisse tber die 
Ni-Mn-Legierungen zu vervollstandigen, insbesondere da uns die durch den 


1) §. Zemezuzny, G. Urasow, A. Rykowskow, ZS. f. anorg. Chem. 57, 
253, 1908. — *#) F. Dourdine, Rev. de Metallurg. 12, 125, 1915; 29, 507, 565, 
1932. — #) A. Gray, Phil. Mag. 24, 1, 1912. — 4) E. Gumlich, W. Steinhaus, 
A. Kussmann u. B.Scharnow, Elektr. Nachr.-Techn. 5, 99, 1928. 

5) Seiji Kaya u. A. Kussmann, ZS. f. Phys. 72, 293-309, 1931. 
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Einbau des Mn ins Ni-Gitter hervorgerufene hohe magnetische Sattigung 
interessierte. Unsere Messungen sind, soweit sie sich auf das bereits unter- 
suchte Gebiet beziehen, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
Kayas und Kussmanns, wenn man von den réntgenographischen Resul- 
taten absieht, die von ihren allerdings mehr beiléufig gemessenen Werten 
abweichen. Wir geben im folgenden unsere Messungen und Ergebnisse 
wieder. 

Herstellung der Legierungen. Als Ausgangsmaterial diente ,,Nickel 
in Wiirfeln und ,,Mangan nach Goldschmidt‘; beide Proben waren von 
Kahlbaum bezogen. Die Legierungen wurden im Hochfrequenzofen in 
Pythagorastiegeln erschmolzen und in eine eiserne Kokille zu Staben von 
lem Durchmesser und 15 bis 20em Lange vergossen, die wir dann auf 
etwa 8 mm Durchmesser abdrehten bzw. abschliffen. Die réntgenographische 
Dichtebestimmung zeigte, daB sie bei dieser Herstellung sehr dicht (etwa 
3°, Porenvolumen) und homogen ausfielen. Die Zusammensetzung der 
Legierungen, die freundlicherweise von Herrn Dr. Kolb im hiesigen Chemi- 
schen Institut nachgepriift wurde, lag stets sehr nahe bei der Kinwage. 
Fiir die Réntgenuntersuchung wurde ferner aus jeder Legierung ein Stébchen 
von 1mm Durchmesser geschliffen. Die Warmebehandlung der Proben 
erfolgte im evakuierbaren Pythagorasrohr eimes kippbaren Ofens, der 
am einen Ende die Durchfiihrung fiir das Thermoelement, am anderen 
einen Planschliff besafi, der durch eine Glasscheibe mit Gummiring ver- 
schlossen wurde. Dieim Vakuum behandelten Proben konnten nach schnellem 
Entfernen der Platte im Verlauf von 1 bis 2 see zum Abschrecken ins Wasser- 
bad gekippt werden. 

MeBmethoden. Die magnetischen Messungen erfolgten ballistisch. 
Ks standen dazu zwei Einrichtungen zur Verfiigung, die friiher beschrieben 
sind, und von denen die eine’) von der Temperatur der fliissigen Luft 
bis zur Zimmertemperatur, die andere”) von Zimmertemperatur bis 700° C 
zu messen gestattete. Mit ihnen konnten wir im Dauerbetrieb Feldstarken 
von 500 O, bei kurzzeitiger Benutzung Feldstarken von 2000 © erreichen. 
Die gréBte Empfindlichkeit war derart, dai die Induktion einer Probe 
von ¥ = 9 (Mn) durch Einbringen in ein Feld von 500 © einen Ausschlag 
von etwa 70 mm ergab. 


Den spezifischen elektrischen Widerstand erhielten wir durch Messung 
von Strom und Spannung und zwar an verschiedenen Stellen jedes Stabes, 


1) §. Valentiner u. G. Becker, ZS. f. Phys. 80, 735, 1933. — ?) S. Valen- 
tiner u. G. Becker, ebenda 83, 400, 1933. 
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indem die dabei verwandten Spannungsschneiden gemeinsam auf dem 
Stab verschoben wurden. Fiir die Bestimmung des Temperaturkoeffi- 
aenten des Widerstandes wurden angelétete Drahte benutzt, um sicher 
zu sein, daf bei den verschiedenen Temperaturen die gleiche Stelle des 
Stabes zur Messung diente. Die Bestimmung erfolgte in Badern von fliissiger 
Luft, GO,-Alkohol und Wasser von Zimmertemperatur. 

Die wahren Querschnitte der Stabe, die fiir die Berechnung der Mag- 
netisierung und des Leitvermégens bekannt sein mubten, wurden aus 
Lange und Gewicht der Staébe und der réntgenographisch bestimmten 
Dichte errechnet, sie waren etwa 3°, kleiner als die geometrischen Quer- 
schnitte. 


a) Réntgenographische Messungen. 


Von allen untersuchten Legierungen wurden im abgeschreckten und 
gealterten Zustand Debye-Aufnahmen mit FeKa-Strahlung angefertigt. 
Kaya und Kussmann erhielten in dem von ihnen untersuchten Gebiet 
von 0 bis 259% Mn die a-Phase 
mit dem Gitter des Nickels 4 : ) 
(a = 8,51 bis 3,52 A), und von ” | | ora np mmm | 
25% Mn aufwarts daneben noch | C1 
eine B-Phase, ebenfalls kubisch- ~” 
flachenzentriert, aber mit der 35 
Gitterkonstante 3,60 A. Ab- 
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weichend davon ergaben unsere 
, Fig. 1. Gitterkonstanten im System Ni—Mn 
Aufnahmen (Fig. 1) an den ab- (—- — — tetragonales Gitter). 


geschreckten Legierungen eine Auf- 
weitung des Ni-Gitters, dessen Gitterkonstante von 3,51 auf 3,69 A linear 
mit dem Mangangehalt der Legierungen von 0 bis etwa 63° Mn ansteigt; 
bei héheren Mn-Gehalten andert sich diese Gitterkonstante nicht mehr, 
bei 90° Mn fanden wir das etwas aufgeweitete Gitter des #-Mangans. 

Die gealterten Legierungen zeigten zum Teil eme andere Struktur. 
Die bei 24°/ Mn zu erwartende Uberstruktur der gealterten Legierungen, 
die schon Kaya und Kussmann aus ihren Leitfahigkeitsmessungen 
folgerten, aber réntgenographisch nicht nachweisen konnten, war auch 
auf unseren Aufnahmen wegen der geringen Differenz im Atomgewicht 
von Mn und Ni nicht zu erkennen. 

Die Legierungen mit 40 bis 70°, Mn besitzen nach dem Altern im 
Gegensatz zu ihrem Zustand vor der Alterung ein flachenzentriert tetra- 
gonales Gitter von gleichem Volumen wie die zugehérigen abgeschreckten 
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Legierungen. Mit der Zunahme des Mn-Gehalts andert sich das Achsen- 
verhaltnis ¢/a 

von 0,975 (ec = 8,56 A: a = 8,65 A) bei 40% Mn 

auf 0,944 (c = 8,51A; a = 8,72 A) bei 50% Mn 


und behalt diesen Wert bei héheren Mn-Gehalten bis etwa 70%. Bei der 
Legierung mit 70°% ist freilich noch ein anderes Gitter, kubisch-flaichen- 
zentriert mit a = 3,66 A, zu erkennen. 

Das regulare Gitter der abgeschreckten Legierungen von 40 bis 60° Mn 
tritt rein nur im Gubzustand auf; die von etwa 800° abgeschreckten Le- 
glerungen zeigen mehr oder weniger stark auch die tetragonale Phase neben 
der reguléren. Den Grund der Abweichungen von Kaya und Kussmanns 


Ergebnissen haben wir nicht auffinden kénnen. 


b) Elektrische Messungen. 

Der spezifische Widerstand der abgeschreckten Ni-Mn-Legierungen 
steigt VON 99 = 0,09- 10-*Q- em des technischen Ni mit dem Mn-Gehalt 
stark an (Fig. 2), erreicht bei etwa 55% Mn mit 099 = 2,75: 10-*Q- em 
seinen Héchstwert und fallt dann wieder ab auf 1,55-10-*Q-ecm bei 

80° Mn. Bei héheren Mn- 








Qpp' 10" Gehalten war eine Wider- 
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Fig. 2. Spezifischer Widerstand gibt, von denen der eine 
der abgeschreckten (+) und gealterten (0) Legierungen. bei etwa 24%, Mn liegt “wou 


ihn haben schon Kaya und 
Kussmann festgestellt —, der andere zwischen 40 und 70% Mn-Gehalt. 
Auf Legierungen mit Gehalten bis 20% Mn hat offensichtlich die Alterung 
keinen EinfluB. Die Absolutwerte des spezifischen Widerstandes der ab- 
geschreckten Legierungen mit mehr als 30° und der gealterten mit mehr 
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als 20% sind etwas unsicherer als die der Legierungen mit geringerem Gehalt 
an Mn, teils weil die Abschreckgeschwindigkeiten, von denen die Werte 
fiir das abgeschreckte Material abhangig sind, nicht genau reproduzierbar 
sind, teils weil die Stabe beim Abschrecken leicht Spriinge bekommen. 

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes, der zwischen 
— 190 und + 20° gemessen wurde, ist in Fig. 3 dargestellt. Unterhalb 30° 
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Fig. 3. Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes der abgeschreckten (+) 
und gealterten (o) Legierungen. 


und bei 50% Mn-Gehalt zeigen die gealterten Legierungen (und bei 50% 
auch noch die offenbar nicht vollsténdig abgeschreckten) ein starkes An- 
steigen des Temperaturkoeffizienten, der dem Anwachsen des Leitvermégens 


in diesen Gebieten entspricht 
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und auf einen Ordnungsvorgang yy 
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Uberstruktur — schlieBen laBt. 


Um den Vorgang der Alte- 
rung genauer zu _ untersuchen, 
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mittels angeléteter Strom- und 4% 3—jaas Gye ya BC 


a) o . r 
Spannungsdraéhte mit dem Kom- fig. 4. Temperaturabhingigkeit des spezifischen 
Widerstandes der Legierung 70/9 Ni, 30°/) Mn. 


’ Y j ‘ ars te 1S ’ ) 
pensationsapparat gemessen. Der t chaentineshe, 1 qnciaeit. 


spezifische Widerstand des vorher 

von hoher Temperatur abgeschreckten Stabes 059 = 0,968 Q - em (Kurve I 
in Fig. 4) nimmt mit dem kleinen Temperaturkoeffizienten « = 0,00018 zu. 
Nach einem etwas schnelleren Ansteigen bei 350 bis 450°, das wohl auf 
Kornwachstum zuriickzufiihren ist, erfolgt bei 460° ein plotzlicher Abfall 
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(innerhalb } Stunde) in die Kurve II der ,,gealterten Legierung“, die dann 
von 600° bis Zimmertemperatur reproduzierbar durchlaufen werden kann. 
Dicht tiber 500° geht, wie das Umbiegen der Kurve zeigt, der Temperatur- 
koeffizient wieder von dem groBen in den kleineren Wert iiber. Hier wird 
offenbar die Ordnung im Gitter durch die thermische Unruhe zerstort, 
beim Abschrecken von 600° erhalt man die ungeordnete feste Lésung. 


c) Magnetische Messungen. 


Kaya und Kussmann haben an den Legierungen von 0 bis 40° Mn 
sehr eingehend die magnetische Sattigung im abgeschreckten und ge- 
alterten Zustand und die Curiepunkte untersucht; ihre Resultate sind 
etwa folgende: Die Sattigungsmagnetisierung (bei 7000 0) des Nickels 
nimmt bei geringem Mn-Gehalt etwas zu und fallt dann zwischen 10 und 
24°, bis auf Null. Entsprechend fallt der Guriepunkt mit steigendem 
Mn-Gehalt von 363° (reines Ni) auf 0° (283% Mn) monoton ab. Die 
gealterten Legierungen mit etwa 15 bis 35° Mn und geordneter Atom- 
verteilung sind ebenfalls ferromagnetisch und zeigen bei 22°% Mn ein 
Maximum der Magnetisierung mit einem Wert, der 20% tiber dem des 
Nickels liegt. Die magnetische Umwandlung erfolgt in einem gréBeren 
Gebiet in der Nahe von 500°. 


Zur Priifung, wie weit diese Legierungen den Charakter der magnetischen 
Kigenschaften des Mangans zeigen, haben wir die Form der Magnetisierungs- 
kurve bei kleineren Feldstérken (bis 500 0) und das paramagnetische 
Gebiet naiher untersucht. In Fig. 5 sind einige charakteristische Falle der 
abgeschreckten Legierungen dargestellt. Die erste mit 10° Mn bezeichnete 
Kurve gilt bis auf den Zahlenwert der Sattigung fiir das Gebiet von 0 bis 
etwas iiber 10° Mn. Die Anfangspermeabilitat ist hoch, die Koerzitivkraft 
sehr klein. Mit der Zunahme des Mn-Gehalts werden die Kurven immer 
flacher, und von 30° Mn ab sind die Legierungen rein paramagnetisch. 
(Das Auftreten der Schleife bei der Legierung mit 25% Mn ist wohl sekun- 
direr Art. Vermutlich ist die statistische Unordnung nicht mehr voll- 
kommen und die beginnende Atomordnung gibt Anlab zu Gitterspannungen.) 
Dieser Paramagnetismus ist temperaturunabhangig wie der des reinen 
Mangans, wiahrend die Legierungen mit geringem Mn-Gehalt oberhalb 
ihres Umwandlungspunktes dem Curie-Weissschen Gesetz folgen. 


Die Suszeptibilitéten v der abgeschreckten manganreichen Legierungen 
sind nicht sehr genau mefbar, da die Abschreckgeschwindigkeit offenbar 


sehr hoch sein mul, um reproduzierbare Werte zu geben. 
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Es ist fir Legierungen mit: 








%/9 Mn | 4 30 Chae ae 40 oe iy i 50—100 | 





ee 120-10-6 | 16.10-6 9.1076 


EinfluB der Alterung. Der paramagnetische Charakter der Legierungen 
mit 20 bis 80°, Mn bleibt nun auch beim Altern erhalten, nur nimmt die 
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Fig. 5. Magnetisierungskurven abgeschreckter Ni— Mn-Legierungen. 


Magnetisierung betrachtlich zu. In Fig. 6 sind die Magnetisierungskurven 
der gealterten Legierungen mit 25 und 30° Mn wiedergegeben. Die weitere 
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Fig. 6. Magnetisierungskurven gealterter Ni—Mn-Legierungen. 


Untersuchung bei verschiedenen Temperaturen ergab, dai die Intensitat 
der Magnetisierung der Legierung mit 30° Mn in dem untersuchten Bereich 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 93. 53 





802 Siegfried Valentiner und Gotthold Becker, 


von —190 bis + 420° temperaturunabhangig ist, und wir méchten darin 
einen starken Einflu8 des Mn sehen, zumal auch die gealterten Legierungen 
mit héheren Mn-Gehalten véllige Temperaturunabhangigkeit der Magneti- 
sierung zeigen. Bei héheren MeStemperaturen, iiber 420°, nimmt die Mag- 
netisierung der Legierung 




















YX 
U340 , 
5 200 mit 30° Mn noch zu 
740 
120 | (Fig. 7a), um dann beim 
0+ y 0\- Curiepunkt ploétzlich zu 
yot verschwinden. Bei der 
ae | Legierung mit 25% Mn 
100 200 300 400 500° 00 4 y . . 
. eS ae dagegen ist noch deutlich 
Fig.7. Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung d : B des Ni ; 
. er Ei des Ni zu 
(bei 5 = 340 @) der Legierung mit 30 °9/, Mn (7a) r Einflu 


und mit 25 °/) Mn (7b). erkennen (Fig. 7b), denn 

bis 200° nimmt die Magnetisierung ab; dann nimmt sie auch bei ihr wieder 
zu und fallt in dem Gebiet von 400 bis 450° auf Null ab. 

Der Einflu{ der Alterung auf die paramagnetischen Legierungen mit 

mehr als 80 °% Mn ist geringer. Auch bei ihnen nimmt aber die Magnetisierung 


durch die Alterung zu: 





0 lo M n 40 50 60 70 80 


| 03 | 0,115 0,049 0,038 0,033 
Eine ‘Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung besteht, wie schon 

erwahnt, nicht. Die bei diesen Legierungen (besonders bei denen mit 40 

und 50°) beobachtete Hysteresis diirfte wohl noch auf den EinfluB des Ni 
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Fig. 8. Magnetisierungskurven gealterter Ni—Mn-Legierungen. 


zuriickzufithren sein. Es ist nicht wahrscheinlich, daB sie von dem geringen 
Kisengehalt des Mn herriihrt, das etwa in den abgeschreckten Legierungen 
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gelést und in den gealterten ausgeschieden ware. Dann sollte der ferro- 
magnetische Charakter mit dem Mn-Gehalt zunehmen, was nicht der Fall 
ist (Fig. 8). 

d) Zusammenfassung. 

Die von hoher Temperatur abgeschreckten Ni-Mn-Legierungen sind 
eine feste Lésung von Mn in Ni bzw. bei tiber 80% Mn von Ni in f-Mn. 
Von 40 bis 70% Mn findet sich bei den gealterten Legierungen eine 
tetragonale Phase. Die elektrische Leitfaihigkeit nimmt wie bei 25° Mn 
auch bei 50° Mn infolge eines Ordnungsvorganges erheblich zu, wenn 
man die Legierungen bei etwa 450° altert; entsprechend steigt der Tem- 
peraturkoeffizient des elektrischen Leitvermégens; neben der schon frither 
nachgewiesenen Verbindung Nig Mn besteht danach die Verbindung Ni Mn. 

Die magnetischen Kigenschaften im System Ni—Mn lassen den Hinfluls 
beider Komponenten deutlich erkennen. Im Gebiet von 0 bis 20% Mn 
ist 1m wesentlichen das Ni wirksam, von 20 bis 35% tritt der Einflu’ der 
magnetischen Eigenschaften des Mn kraftiger hervor, die das Mn immer 
dann, wie es scheint, intensiver zeigt, wenn die einzelnen Mn-Atome durch 
die in diesem Gebiet mégliche Uberstruktur einen gréBeren Abstand von- 
einander bekommen. 

Das Nichtauftreten des Ferromagnetismus bei den Uberstruktur- 
Legierungen mit 50°% Mn diirfte durch das tetragonale Gitter bedingt sein. 


Den hier verwendeten Hochfrequenzofen verdanken wir der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, Januar 1935. 





Zur Herleitung der Grundgleichungen der Statistik’). 
Von 8. Fliigge in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 29. Januar 1935.) 


Der Begriff der statistischen Wahrscheinlichkeit erscheint in mancher Weise 

ungeeignet, um an die Spitze der Betrachtungen gestellt zu werden. Es wird 

deshalb ein anderer Weg angegeben in Analogie zu einem Verfahren, das gelegent- 

lich im Spezialfall der Fermi-Statistik angewandt wurde. Als Nebenresultat ergibt 
sich eine sehr allgemeine Entropieformel. 

1. Problemstellung. Die Behandlung der Grundgesetze der Bose- und 
Fermi-Statistik geht in der Literatur im allgemeinen aus von dem Begriff 
der statistischen Wahrscheinlichkeit, der mit Hilfe emer vorgegebenen Ab- 
zahlregel eingefiihrt wird. Erst nachdem der Begriff der Entropie auf diese 
Weise gepragt ist, geht man dann dazu iiber, die Wechselwirkung zwischen 
zwei Systemen zu betrachten und daraus die bekannten Satze tiber das 
thermodynamische Verhalten (H-Theorem usw.) zu folgern. 

Dieser Weg scheint mir in mancher Weise mangelhaft. Ich will nicht 
naher darauf eingehen, da er meines Erachtens einige didaktische Nachteile 
gegeniiber dem im folgenden benutzten besitzt; wesentlicher scheinen mir 
zwei Mangel zu sein, die aufs engste damit zusammenhangen, daf der Be- 
griff der statistischen Wahrscheinlichkeit an die Spitze gestellt wird. Erstens 
tritt dadurch némlich von Anfang an eine Spezialisierung auf ein bestimmtes 
Modell ein, indem man an die Spitze des Ganzen eine bestimmte Art der 
Abzihlung setzt. Es leidet darunter die Allgemeinheit der angestellten 
Betrachtungen, und es wird nicht die Frage beantwortet, wie weit die ab- 
geleiteten Satze nun eigentlich spezielle Folgerungen gerade dieser oder 
jener Form des zugrunde gelegten Modells sind oder wie weit sie Anspruch 
auf Allgemeinheit erheben diirfen. Hierin mégen auch die Schwierigkeiten 
zum groben Teil ihren Ursprung haben, die die Fermi- und Bose-Statistik 
dem Anfanger oft bieten, eine Auffassung, die noch vor kurzem sehr ent- 
schieden von P. Jordan?) betont worden ist. 

Zweitens wird bei der Bestimmung der statistischen Wahrscheinlichkeit 
fiir ein vorgegebenes Modell mehr in die Theorie hineingesteckt, als wirklich 
beobachtbar ist. Denn zunichst wird aus kombinatorischen Uberlegungen 


') Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Hessen der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Frankfurt a.M. am 26. Januar 1935. — 
*) P. Jordan, Statistische Mechanik auf quantentheoretischer Grundlage. 
Braunschweig 1933. Vgl. den Hinweis im Vorwort, 8. IX und die Ausfiihrungen 
S. 86ff. 
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die statistische Wahrscheinlichkeit fiir beliebig viele oder wenige Systeme 
berechnet, wahrend sich die Beobachtung natiirlich stets auf den Grenz- 
fall sehr vieler Systeme beschrankt. Mathematisch findet das seinen Aus- 
druck in der Anwendung der Stirlingschen Formel!). Es scheint mir 
nicht ganz den wblichen Grundsatzen physikalischer Deduktion zu ent- 
sprechen, wenn man einen Begriff an die Spitze stellt, von dem nur das 
asymptotische Verhalten iiberhaupt beobachtbar ist. Auch diese Schwierig- 
keit soll im folgenden umgangen werden. 


2. Der Ansatz. Nach dem Gesagten gilt es also, einen anderen Aus- 
druck an die Spitze der Uberlegungen zu stellen. Wir wahlen hierzu die 
Anzahl der Ubergange je Zeiteinheit zwischen zwei Zustiinden in einer Ge- 
samtheit. Dieser Ausgangspunkt setzt bereits voraus, dai die Zahl der 
Systeme groB ist und enthalt nichts, was sich prinzipiell der Beobachtung 
entzieht. Wir folgen nun einem Gedankengang, der teilweise gelegentlich 
fiir den speziellen Fall der Fermi-Statistik durchgefiihrt worden ist?). 


Ein System mége eine Reihe diskreter Energiezustande EH, annehmen 
kénnen; N, sei die Zahl von Systemen, die sich zur Zeit t im Zustande FE, 
befinden. Von einem Zustande E, zu einem solchen anderer Energie E,, 
kann ein Ubergang nur stattfinden durch Wechselwirkung mit einem zweiten 
System, das gleichzeitig seinen Zustand EH, in E,, verandert, derart, dal 


der Energiesatz gewahrt bleibt: 
E, + E, = E,, + Ey. (1) 


In der Boltzmann-Statistik ist dann bekanntlich die Anzahl von simultanen 
y o . . . . i ° 

Ubergangen r > 1’, s > s’ in der Zeiteinheit nur abhangig von der Besetzung 

der Anfangszustinde, dagegen nicht von der der Zielzustande: 


‘dd 
w,, N,N, (2a) 
und fiir den umgekehrten ProzeB 1’ +r, s’ +s 


Wy gt Ny Ng. (2b) 


1) Herr Prof. Bechert machte mich darauf aufmerksam, da die Stirling- 


sche Formel fiir N! bereits bei Mitnahme des Faktors )2 a N fiir N = 2 bis 
auf einen Fehler von 4% zutrifft. Dies ist jedoch ke’n Einwand gegen die hier 
durchgefiihrten Uberlegungen, da die Mitnahme dieses Faktors bereits zu einer 
Verletzung des H-Theorems fiihren wiirde, wovon man sich leicht z. B. fiir 
den Fall der Boltzmann-Statistik durch Ausrechnung von dS/dt tiberzeugt. 
— *) L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 689, 1928. Ahnliche 
Gedankenginge auch bei L. Brillouin, Die Quantenstatistik, $. 188—191. 
Berlin 1931. 
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Dabei gilt unter sehr allgemeinen Voraussetzungen der quantenmechanische 
datz: 


rs r' 3’ sr a'r’ 
Wy! gt = Were = Wy'r' = Wer - (3) 


Die Bosesche und Fermische Statistik unterscheiden sich nun dadureli 
von der Boltzmannschen, daf die Anzahl der Uberginge auBer von den 
Besetzungszahlen der Anfangszustinde auch von denen der Zielzustinde ab- 
hingt, und zwar ist statt (2a) der Ausdruck 


Wry N,. N, (gr + yv N,') (95" a y Ny) (4) 
zu setzen, wobei man die Bose-Statistik fiir y = + 1, die Fermi-Statistik 
fir y = — 1 erhalt. g,, ist dabei die Anzahl der Zellen von der Energie E,,. 


Wir wollen uns im folgenden in keiner Weise auf eine der drei Stati- 
stiken festlegen, sondern wollen an Stelle von (2a) bzw. (4) die Forderung 
setzen, dab die Abhangigkeit vom Zielzustand durch eine beliebige Funktion 
von dessen anfanglicher Besetzungszahl gegeben sein soll, die wir mit 
/, (N,) — oder kurz mit f, — bezeichnen wollen. Die Anzahl der Uberginge 


wird dann 





wre N, N, fr’ (N) he (Nw); (5) 
und es gilt die Beziehung 
d N, r's' T y 
— >> a > Urs (Ny Ny hts ie N,N, fy fs) 
dt r 8 
oder, in etwas anderer Schreibweise: 
d N, r's' yr xT OAT y 
Fp = Vas NNN yp No (Pr Pe — Or Ye!) (6) 
' i se 
unter Einfiihrung der, nach Wahl des Modells, bekannten Funktion 
_ fr (Ny) 
Yr mex N,. (7) 


3. Gleichgewicht. Als Gleichgewichtsbedingung erhalt man die Forde- 
rung, dab jeder Summand in (6) verschwindet, d. h. in den vier Variablen N,,, 
N,, N,, Ns mub die Identitaét bestehen 


PrPs = Pr Ps (8) 
Der Vergleich mit (1) zeigt, daB In q, eine lineare Funktion der Energie /, 
werden mu, und daraus folgt sofort die Verteilungsfunktion N, = N, (E,) 
im Gleichgewichtszustand durch Auflésen der Gleichung 


fp (N,) = N,e*—?*, (9) 
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Die Bestimmung der beiden Konstanten « und f laBt sich mit Hilfe der 
Entropie in einer der tblichen Methode durchaus analogen Weise durch- 
fiihren. Wir gehen dazu iiber, die Entropie zu berechnen. 

4 . Entropie. Wir definieren die Entropie S durch zwei Eigenschaften: 
Sie soll sich erstens additiv zusammensetzen aus Funktionen der einzelnen 
Besetzungszahlen N,: 


§ = = S, (N,); (10) 


und sie soll dem zweiten Hauptsatz geniigen: 


ds 
Ti (11) 
Fihren wir (10) und (6) in (11) ein, so ergibt sich 
ds dS, dN as, 
ee cade ies Pt lie r*N N,N,» N,) Dd, Po-— Pr Det 
di = ay. di PP Pra rNeNv Na (Pr Ps-— Pr Pe!) 
dS, dS, 


1 r's' yy yr AT 7 ie do, 
> 4 = = = = wre Ny N,N Ny (, Ps —- Pr' Ps!) (aR r dN, 
d S, d =) 


a am > (12) 


dN» 
Dabei ist der letzte Ausdruck durch Addition der vier identischen durch 
Vertauschung der Summationsindizes entstehenden Ausdriicke gewonnen. 
Wir setzen weiterhin 
dS, 
dN, 





= Ina,; (13) 
dann wird 
dS 1 


dt " re > > = wry N, N, Ny» Ns (9, Ps— Pr’ Ps’) In 


0,6; 
0,1 Og 





(14) 


Hier sind in jedem Summanden die fiinf vor der Klammer stehenden Fak- 
toren positiv. Der Entropiesatz (11) gilt also, wenn jeder Summand positiv 
ist, fiir beliebige Werte der simtlichen in der Summe auftretenden N-GréBen. 
Ks soll also o, so bestimmt werden, dah fiir beliebige Werte der vier Argu- 
mente der Ausdruck 


0,0, 


—a P ] : a 5 
(Pr Ps — Pr' Ps’) In 3.0, = 0 (15) 





wird. 
Wir schheBben nun so: Physikalische Tatsache ist, da es nur einen 
Gleichgewichtszustand gibt. Es wird aber dS/dt = 0 sowohl fir 
Pr Ps = Pri Ps (16) 
als auch fir 
0,0, = Orr Og. (17) 
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Beide Aussagen miissen also gleichbedeutend sein, d.h. o, muB die Form 
haben: 

6.=A rs (18) 
worin A und k beliebige Konstanten sind; aus dem Verbot negativer Werte 
von (14) folgt k > 0. Damit wird gem&B (7) und (13) die Entropie selbst: 


S = S | no, ay, = Sak | in aN, +n > N,+ B 


6 


=k>[mfay, + 8,. (19) 


Es bleiben also zwei willkiirliche Konstanten frei: k, d.h. ein MaBstabs- 
faktor (Boltzmannsche Konstante), der natiirlich nur durch Ausfithrung 
eines speziellen Experiments bestimmt werden kann, und Sp, die Entropie- 
konstante, entsprechend der Tatsache, dab der dritte Hauptsatz nicht aus 
dem zweiten gefolgert werden kann. 

Damit ist eine allgemeine Entropieformel aufgestellt, aus der man 
leicht die bekannten Entropieformeln fiir die drei in der Natur realisierten 


Statistiken herleiten kann durch Spezialisierung auf bestimmte Funktionen f,. 


Man erhalt (y = beliebige Konstante) 
1. fir f, = y die Boltzmann-Statistik mit 
S=S,—k>N,MN,, 


2. fir f, = y (gg —N,) die Fermi-Statistik mit 
S = 8, +k> {{In@, —N,) aN, —{nN, aN,] 
= 8, —kS (NaN, +, —N,) ln, — N,)} 
3. fir f, = y (g, + N,) die Bose-Statistik mit 
8 = 8, —k> (N, nN, — (g, + N,) In (g, + N,)}. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik der Universitat 


im Januar 1935. 
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Das Intensitatsverhaltnis der 
Hyperfeinstrukturkomponenten der Casiumlinie 4555 A. 


Von D. A. Jackson in Oxford. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Dezember 1934.) 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit hat Barth?) fiir das Inten- 
sitétsverhaltnis der beiden beobachteten Hyperfeinstrukturkomponenten 
der Linie 4555 A des Casiums den Wert 1,41 gefunden. Dies Ergebnis 
widerspricht dem von mir in einer friiheren Arbeit?) gefundenen Wert 1,27. 
Es wird gezeigt, daB der Barthsche Wert einen systematischen Fehler 
enthalten kann, der ihn um schitzungsweise 0,1 zu hoch erscheinen labt. 
Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes erfordern die Barthschen Inten- 
sitatsmessungen nicht mehr den Wert */, fiiz den Kernspin des Casiums, 
sondern stimmen gut mit dem fiir einen Kernspin von “/, erforderlichen 
Wert 1,29 itiberein. 

Die Hyperfeinstruktur der Lainie 4555 des Caésvums. Die Casiumlinie 4555 
besteht nach den Beobachtungen aus zwei Komponenten; das ist aber 
nicht die Struktur der vollstaéndig aufgelésten Linie. Vielmehr wird jede 
dieser Komponenten durch die Uberlagerung von drei nicht aufgelésten 
Komponenten gebildet; diese unaufgeléste Struktur entsteht durch die 
Hyperfeinstruktur des Niveaus 7? P;),._ Die von der Theorie geforderten 
Abstande und relativen Inten- 
sitéten dieser sechs Kompo- 
nenten der Linie sind in Fig. 1 
dargestellt. 

Die Intensitaitsverhaltnisse ” wa 
sind fiir einen Kernspin ‘/, 6 
berechnet und die Abstande der 
unaufgelésten Komponenten 
sind aus der Gesamtbreite des | 708 G0 Ey 
7? P3),-Niveaus abgeleitet; diese g % ¢ def 


Y 

















wurde aus den Frequenzunter- Fig. 1. Hyperfeinstruktur der Ciisiumlinie 4555. 
schieden zwischen den _ beob- 

achteten Dublettaufspaltungen der Komponenten der Linie 4555 und der 
Dublettaufspaltung des 6 S,,-Niveaus in einer fritheren Arbeit*) berechnet. 





1) Hans Barth, ZS. f. Phys. 91, 272, 1934. — #) D. A. Jackson, Proce. 
Roy. Soc. London (A) 148, 455, 1934. — %) D. A. Jackson, ebenda 147, 
500, 1934. 
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Intensitdétsmessungen. Das Intensititsverhaltnis, das Barth messen 
wollte, war das der Summe der Komponenten a, b und ¢ zu der Summe 
der Komponenten d, e und f; die wirklich ausgefiihrte Messung war ein 
Vergleich der Intensitaéten der Maxima der beiden unaufgelésten Linien- 
haufen a, b, « und d, e, f. Barth hatte angenommen, dab diese Messung 
das in Frage stehende Intensitatsverhaltnis liefert, was aber natirlich nicht zu 
stimmen braucht. Es trifft nur dann zu, wenn das verwendete Autlésungs- 
vermégen sehr klein ist gegeniiber dem, das zur Auflésung des Linien- 
komplexes erforderlich wire. Ware z. B. das benutzte Auflésungsvermégen 
gerade so grof, dab die unaufgeléste Struktur sich knapp vor der Auflésung 
befindet, so ware das gemessene Intensitaétsverhaltnis das der starksten 
Komponente in jedem Linienkomplex, und daher gleich 44:21 oder un- 
gefabr 2,1: 1. Bei abnehmendem Auflésungsvermégen geht das gemessene 
Intensitétsverhailtmis allmaéhlich von diesem Wert zu dem _ verlangten 
Wert 1,29: 1 tiber. Diesem letzteren Wert nahert man sich, wenn das 
Auflésungsvermégen sehr klein wird gegeniiber dem, das zur Auflésung 
der Linienkomplexe eriorderlich ist. Man muB also irgendwelche Annahmen 
iiber den Zusammenhang zwischen Auflésungsvermégen und gemessenem 
Intensitatsverhaltnis machen und die folgenden Uberlegungen geben dazu 
eine Naiherungsmethode. 

Ist das Auflésungsvermégen R gerade grof genug, um die Linien- 
komplexe aufzulésen, so betrigt das gemessene Intensitaétsverhaltnis 2,1 : 1; 
das ist um 0,8 gréBer als das der Summen der Bestandteile der beiden 
Komplexe. Dieser Uberschuf (0,8) entsteht, wie oben erklart wurde, 
durch das Zusammenziehen der Energie auf die eine Linie in dem star- 
keren Komplex. Wird nun das Auflésungsvermégen auf einen Wert r 
vermindert, so wird die Energie nicht mehr so stark konzentriert werden, 
sondern auf einen gréberen Wellenlangenbereich verteilt werden; durch 
diese Verteilung wird der durch Konzentrieren entstandene UberschuB 
kleiner werden, weil nunmehr dieser Energiebetrag, der vorher tiber den 
Wellenlingenbereich A/R verteilt war, nun itiber das Gebiet A/r verteilt 
ist und infolgedessen sein Einflu8 auf das Maximum der Energie im 
Verhaltnis 

AJR 

Wr RB 
vermindert ist. Das beobachtete Intensitétsverhaltnis der Maxima des 
beobachteten Dubletts fiir einen Kernspin J = ‘/, betragt daher 


1,29 + 0,8- r/R. 
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Diese Schétzung der Abhangigkeit des Intensitaétsverhaltnisses der Maxima 
von dem benutzten Auflésungsvermégen beansprucht keine grobe Ge- 
nauigkeit ; solange aber die Korrektion klein ist, mu der durch sie gelieferte 
Wert eine gute Naherung darstellen. 

R hat ungefahr den Wert 5- 106 und das Auflésungsvermégen des von 
Barth benutzten Stufengitters betrug etwa 6 - 10°; r/R hatte daher ungefahr 
den Wert 1/,, so daf das beobachtete Intensitétsverhaltnis fir I = 7/, 
den Wert 1,39 haben sollte. Der von Barth gefundene Wert 1,41 stimmt 
hiermit ausgezeichnet iiberein. 

Das Auflésungsvermégen der von mir benutzten Lummer-Gehrcke- 
Platte war viel kleiner; der theoretische Wert war etwa 2,5- 10°; aber 
wegen der Kleinheit der Streifen (um die Lichtstarke zu vergréBern, war 
eine Linse mit kurzer Brennweite zum Abbilden der Streifen auf den Spektro- 
graphenspalt benutzt worden) betrug das tatsichliche Auflésungsvermégen 
nur etwa die Halfte davon. Die Korrektion ist daher fast zu vernachlassigen, 
sie betragt weniger als 0,02. 

Korrektion fiir Selbstabsorption. Die von mir und Barth verwendeten 
Korrektionen wegen Selbstabsorption stimmen nicht ganz tiberein. Bei 
mir hatte sich die Korrektion bei 100°C zu 0,025 ergeben, wahrend Barth 
bei 80° C den Wert 0,03 (fiir das Intensitatsverhaltnis 1,26) fand. Der Wider- 
spruch zwischen diesen Zahlen lat sich weitgehend durch den folgenden 
Unterschied der Versuchsbedingungen erkliren; bei meiner Untersuchung 
befand sich das Caésium im unteren Teil des Entladungsrohres und war auf 
100° CG erhitzt. Das obere Ende blieb kihl, beobachtet wurde die Mitte 
der Kapillare. Unter diesen Bedingungen betrug die Dichte des Casium- 
dampfes, dessen Strahlung zur Beobachtung kam, nur die Halfte des Satti- 
gungswertes. Dagegen war bei der Barthschen Untersuchung das obere 
Roéhrenende hoéher erhitzt als das untere, so dab der Druck des Casium- 
dampfes in der Kapillare gleich dem am unteren Ende war, und daher 
fiir eine gegebene Temperatur doppelt so gro wie in meinem Versuch. 
Beriicksichtigt man dies, so hatte meine Korrektion von 0,025 nach dem 
Barthschen Korrektionswert 0,05 betragen miissen. Das lhefert den 
Wert 1,29 fiir das korrigierte Intensitaétsverhaltnis in genauer Uberein- 
stimmung mit dem fiir den Kernspin J = ‘/, geforderten Wert. 


Diskussion. Barth bestimmte das Intensitétsverhaltnis des Hyper- 
feinstrukturdubletts der Casiurmlinie 4555. A aus acht Messungen, deren 
Mittel 1,41 ergab. Diese acht Messungen lagen zwischen den Grenzen 1,26 
und 1,58, unter ihnen hatten zwei den Wert 1,26. Aus diesen Messungen 





812 D. A. Jackson. 


laB8t sich mit Sicherheit nur schlieBen, daB der Kernspin J zwischen ‘/, 
und */, liegen muB (entsprechend den Intensitaétsverhaltnissen 1,29 und 1,50), 
und der Wert ‘/, entsprechend einem Intensitatsverhaltnis 1,29 kann nicht 
als ausgeschlossen angesehen werden. Dariiber hinaus wurde oben gezeigt, 
dab diese Intensitaétsmessungen einen systematischen Fehler aufweisen, 
der sie wahrscheinlich um 0,1 zu hoch erscheinen lé8t. Beriicksichtigt 
man das, so liegt der Mittelwert bei 1,31 und stimmt sehr gut mit dem fiir 





= */, verlangten tberein. 

In einer fritheren Arbeit habe ich dasselbe Intensitaétsverhaltnis ge- 
funden; als Mittel aus etwa 60 Messungen ergab sich 1,27 + 0,02. Derselbe 
Wert ergab sich fiir die Linie 4593. Es ist daher klar, dab, wenn durch 
eine geniigend grobe Zahl von Messungen der zufallige Fehler des Mittels 
auf einen kleinen Betrag herabgedriickt wird und wenn keine systematischen 
Fehler vorliegen, die Intensitatsverhaltnisse der Hyperfeinstrukturdublette 
der Casiumlinien 4555 und 4593 mit dem Wert 1,286 gut ibereinstimmen, | 
den die Theorie fiir das Kernmoment 7/, fordert. Der Wert */, stimmt mit 
dem von Kopfermann?’) aus Abstandsverhaltnissen in den Hyperfein- | 
strukturen von Linien des Funkenspektrums gefundenen iiberein, den auch | / 
Cohen?) nach der Rabischen Methode der magnetischen Ablenkung von 


Atomstrahlen ermittelt hat. | / 


1) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 53, 437, 1932. —- *) W. Cohen, Phys. 
Rev. 46, 713, 1984. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Mitteilung 
von Herrn D. A. Jackson. 


Von H. Barth in Miinchen. 


(Eingegangen am 22. Januar 1935.) 


Die von Herrn Jackson vorgeschlagene Erklarung fiw den Unter- 
schied in unseren Ergebnissen kann aus folgendem Grunde nicht auf 
meine Messungen angewendet werden: 

Das theoretische Auflésungsvermégen des von mir benutzten Stufen- 
gitters von 4,8-10° war schon mit Riicksicht auf die Lichtstirke bei 
weitem nicht voll ausgeniitzt, wie auch aus der in meiner Arbeit ab- 
gebildeten Photometerkurve ersichtlich ist. Die Spaltbreite begrenzte 
das Auflésungsvermégen auf héchstens 1,6-10°. Dasselbe war also nur 
unwesentlich gréBer als das von Jackson fir seme Anordnung mit der 
Lummerplatte angegebene Auflésungsvermégen 1,25 - 10°. 

Wenn auch die Gré8e des Kernmomentes durch die Messung der 
magnetischen Ablenkung des Atomstrahls inzwischen zu ‘/, bestimmt 
wurde, mu ich fiir meine Bestimmung des Intensitdtsverhdltnisses der 
Dublett-Hyperfeinstruktur der Casiumlinie 4555 A nach wie vor das Er- 
gebnis V = 1,41 aufrechterhalten. 








Bemerkungen zu der Arbeit: 
mine Geratschaft fiir genaue Lichtabsorptions- 
messungen mittels Prismenspiegelspektrometer 
und Thermoelement“, von Heinrich Gude)). 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


(EKingegangen am 27. Januar 1935.) 


Meine seinerzeit in dieser Zeitschrift gemachte Bemerkung?): ,,Nach 
dem Aufsetzen des Prismas stellt man die Na-Linie in das Minimum der 
Ablenkung, indem man diese mit einer Lupe im Austrittsspalt beobachtet", 
bezog sich in erster Linie auf die Kontrolle der Justierung, damit der mit 
dem Instrument Arbeitende sicher ist, da die Einstellungen an der Trommel 
der Dispersionsschraube auch die richtigen Wellenlangenwerte lefert. — 
Die einem solchen Spektrometer beigegebenen Prismen (Quarz oder Stein- 
salz) sind auf besonderen auswechselbaren Tischen montiert, und vor Be- 
ginn der Arbeit sollte lediglich gepriift werden, ob die Stellung des Prismas 
richtig ist. Dabei war vorausgesetzt, daf die iibrige Justierung des Instru- 
ments unverandert richtig geblieben ist. 

Dab die Justiermethode fiir ein Spiegelspektroskop eine andere wie die 
eines Linsenspektroskops ist, diirfte wohl allgemein bekannt sein. Der 
Einbau saimtlicher Einrichtungen in ein geschlossenes Gehause geschah in 
erster Linie deshalb, weil mehrfach der Wunsch geaéubert wurde, diese 
Monochromatoren gleichzeitig auch als Spektrographen, insbesondere fir das 
ultraviolette Gebiet zu verwenden. Diese Forderung war leicht zu erfiillen, 
indem man den Austrittsspalt gegen eine Kassettenlaufbahn auswechselbar 
einrichtete. Auf diese Weise wurde ein vollwertiger Spektrograph geschaffen, 
wie ich frither*) gezeigt habe. 

Der Verfasser meint ferner, dal es durch den Einbau der Optik in ein 
Gehause schwierig sei, ,,die Grundfldche des Prismas genau gleichlaufend 
mit der Planspiegelebene zu stellen’. Offenbar legt hier ein Irrtum vor, 
denn die Grundfldche, mit der doch wohl die dritte nichtbrechende Flache 
des Prismas gemeint wird, ist fiir die Justierung des Wadsworth-Spiegels 





!) H. Gude, ZS. f. Phys. 93, 388, 1935. — ?) C. Leiss, ebenda 39, 465, 1926. 
3) (. Leiss, ebenda 72, 825, 1931. 
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gegen das Prisma nicht mabgebend. Notig ist, dab die Spiegelebene normal 
zur Halbierungsebene des brechenden Winkels und parallel der brechenden 
Kante des Prismas liegt. Angenommen die nichtbrechende Flache sei nicht 
genau senkrecht zur Halbierungsebene des brechenden Winkels oder nicht 
genau parallel der brechenden Kante geschliffen, so wiirde die von Herrn 
Gude getroffene Justierung ganzlich unrichtig sein. Auch wenn die nicht- 
brechende Flache, wie Gude voraussetzt, genau richtig geschliffen ist, 
braucht sie nicht in die durch die Spiegelfliche gelegte Ebene zu fallen. 
Ks wiirde durchaus geniigen, wenn nichtbrechende Flaiche und Spiegel- 


fliche einander parallel legen. 


Bemerkung zu der Arbeit: 
, mine Geratschaft fur genaue Lichtabsorptionsmessungen 
mittels Prismenspiegelspektrometer und 
Thermoelement“ von Heinrich Gude in Eberswalde'). 


Von R. Suhrmann in Breslau. 
(Eingegangen am 30. Januar 1935.) 
Zu der obigen Arbeit méchte ich bemerken, dab Herr Dr. Gude sie 
von Eberswalde aus ohne mein Wissen zum Druck gegeben hat, und daB 


ich ihm, bevor er am 1. Oktober 1934 das Institut verlie{, von einer Ver- 
6ffentlichung seiner Versuchsergebnisse und Uberlegungen abgeraten habe. 


Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule 
und der Universitat. 





1) ZS. f. Phys. 93, 388, 1935. (Eingegangen am 8. Dezember 1934.) 





Berichtigung 
zu der Arbeit: Uber eine Deutung der Absorptionsspektren der Molekiile') 
von P. K. Sen-Gupta in Kolhapur. 


S. 652, Fig. 5 wird Fig. 6 (a). 
S. 654, Fig. 6 (a) wird Fig. 6 (b). 
S. 654, Fig. 6 (b) wird Fig. 7. 

S. 656, Fig. 7 wird Fig. 5. 


1) ZS. f. Phys. 88, 647— 660, 1934. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: ,,Uber die relativistische Quanten-Elektrodynamik usw.“ ‘') 
von G. Wataghin in San Paolo. 


Auf 8.557, in der Formel (14), muB die untere Integrationsgrenze 
gleich Null gesetzt werden. 


1) ZS. f. Phys. 92, 547, 1934. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: ,,Das Absorptionsspektrum des Na D**?) 
von E. Olsson. 


. 210, Zeile 6 von unten, lies 9 = 0,72222 + 0,00003; 


. 210, Zeile 5 von unten, lies 9? = 0,52160. 
. 210, Zeile 3 und 4 von unten. Dieser Satz fallt weg. 


r 
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1) ZS. f. Phys. 98, 206, 1935. 
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